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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
 
 
∆C  Gew.-% Konzentrationsdifferenz 
CS  Gew.-% Sättigungskonzentration  
C  Gew.-% aktuelle Konzentration 
C2S  -  2CaO·SiO2, Dikalziumsilikat 
CS(MgO) Gew.-% Sättigungskonzentration einer Schlacke an MgO 
B  -  definierte Basizität einer Schlacke 
MA  -  MgO·Al2O3, Magnesiumaluminat 
CSS(CaO) Gew.-% Übersättigung der Schlacke an CaO 
CSS(C2S) Gew.-% Übersättigung der Schlacke an C2S 
X  -  Anpassungsparameter für Kalksilikat-Schlacke 
mS  kg  Schlackenmasse 
mS-N  kg  auf die Oxide CaO, Al2O3 und SiO2 normierte Schlackenmasse 
mMgO-S  kg  Masse an MgO, die zur Sättigung der Schlacke führt 
ti  s  Infiltrationszeit  
σMgO  mN/m  Oberflächenspannung des MgO 
σMgO-Schlacke mN/m  Grenzflächenspannung von MgO und Schlacke 
θ  °  Benetzungswinkel 
σS  mN/m  Oberflächenspannung der MgO-gesättigten Schlacke 
σSchlacke   mN/m  Oberflächenspannung der (MgO-gesättigten) Schlacke 
c(r)  mol/m³  Gleichgewichtskonzentration eines MgO-Korns 
cS  mol/m³  Sättigungskonzentration  
c  mol/m³  aktuelle, mittlere Konzentration 
VM MgO  m³/mol  molares MgO-Volumen  
r  m  (Krümmungs-) Radius (eines MgO-Korns) 
R  J/(mol·K) universelle Gaskonstante 
T  K  absolute Temperatur 
r   m  mittlerer Kornradius eine Verteilung 
D  m²/s  Diffusionskoeffizient 
rkrit  m  kritischer Kornradius 
MMgO  kg/mol  Molmasse des MgO 
ρMgO(T)  kg/m³  temperaturabhängige Dichte des MgO 
αMgO  1/K  thermischer Ausdehnungskoeffizient des MgO  
ρSchlacke-S kg/m³  Dichte der an MgO-gesättigten Schlacke 
t  s  (laufende) Zeit 
β  m/s  Stoffübergangszahl 
δ  m  Strömungsgrenzschicht 
A0  -  Kantenlänge eines von Schlacke infiltrierten Randbereiches 
N0  -  Anzahl würfelförmiger Kristallite 
amin  -  minimale Kantenlänge eines würfelförmigen Kristallits 
a0  -  Kantenlänge eines würfelförmigen Kristallits (einer Größenklasse) 
amax  -  maximale Kantenlänge  eines würfelförmigen Kristallits 
f(a0)  -  (Kristallit-) Größenverteilung 
m(a0)  -  Gewicht einer Kristallitgrößenklasse 
x  -  Intervall der reduzierten Kantenlänge 
ρ  -  Verhältnis von a0 zu amax 
ρmax  -  Verhältnis von  amin zu  amax 
uA  -  lineare Auflösungsgeschwindigkeit 
τ  -  reduzierte (laufende, verallgemeinerte) Zeit 
t∑  s  (laufende) Zeit 
tz  s  Zerfallszeit 
ta  s  Auflösungszeit 
α  -  reduzierte Auflösungszeit des größten Kristalliten amax 
τ’  -  auf α bezogene, reduzierte laufende Zeit des Gesamtvorganges 
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tamax  -  Auflösungszeit des größten Korns  
υ  -  Zerfallsgrad 
N(t∑)  -  Anzahl würfelförmiger Kristallite zum Zeitpunkt t∑ 
A(t∑)  -  zeitliche Kantenlänge eines von Schlacke infiltrierten Randbereiches 
Φ  -  Umsatzgrad 
a(t∑)  -  Kantenlänge eines würfelförmigen Kristallits zum Zeitpunkt t∑  
Φ1  -  Umsatzgrad für die Anfangsperiode  
Φ2  -  Umsatzgrad für die Endperiode 
y  -  Lebensdauer der bereits in die Schmelze hinein abgelösten Kristallite 
η  -  reduzierte Lebensdauer 
Ω(τ)  -  Gesamtoberfläche aller noch vorhandenen Kristallite 
V(t∑)  -  vorhandenes Volumen zum Zeitpunkt t∑ 
t   -  hier: Integrationsvariable anstatt τ 
g1(t, η)  -  definierte Auflösungsfunktion für die Anfangsperiode 
g2(t, η)  -  definierte Auflösungsfunktion für die Endperiode  
tK  s  Auflösezeit einer Kugel  
R  cm  hier: Radius einer Kugel  
 
ρR  g/cm³  Dichte des Feuerfestmaterials (zylindrischer MgO-Probekörper) 
ε  -  Porosität 
dZ  cm  Durchmesser eines zylindrischen MgO-Probekörpers 
lZ  cm  Länge eines zylindrischen MgO-Probekörpers 
m0  g  Masse eines zylindrischen MgO-Probekörpers 
mOT  g  Masse des oberen Teils (an Aufhängung verbleibend) 
mM  g  durch Marangoni-Konvektion verschlackte Masse 
mD  g  durch Diffusion verschlackte Masse 
mUT  g  Masse des unteren Teils (Bodenkörper) 
ρR-RT  g/cm³  Dichte des infiltrierten oberen Teils bei Raumtemperatur 
ρS-RT  g/cm³  Dichte der Schlacke bei Raumtemperatur 
ρMgO-RT  g/cm³  Dichte des MgO bei Raumtemperatur 
F  -  Tränkungsgrad der Porosität 
y   cm  Höhe des geneigten Schlackespiegels bzw. charakteristische Länge 
ξ  cm  Laplace- bzw. Kapillarkonstante 
Ψ  °  Winkel einer geneigten Ebene 
x   cm  Position des Meniskus in x-Richtung bzw. Korrosionstiefe  
y   -  normalisierte Höhe 
x   -  normalisierte Tiefe  
g  cm/s²  Erdbeschleunigung 
VM  cm³  durch Marangoni-Konvektion verschlacktes Volumen 
A(x)  cm²  Flächeninhalt eines Korrosionsprofils mit der Tiefe x 
xs(x)  cm  Flächenschwerpunkt eines Korrosionsprofils mit der Tiefe x 
VM(x)  cm³  verschlacktes Volumen eines Korrosionsprofils mit der Tiefe x 
ρMgO-1650°C g/cm³  Dichte des MgO bei 1650°C 
mSI  g  Masse an Schlacke im oberen Teil  
mM*  g  durch Marangoni-Konvektion verschlackte Masse (ε ≠ 0, siehe F) 
mV  g  tatsächlich verschlackte Masse 
mV*  g  aus Messrohkurve erhaltene verschlackte Masse 
mHS  g  Masse aufgrund der Wirkung der Haftspannung am Zylinderumfang 
∆mHS  g  Änderung der als Masse wirksamen Haftspannung 
l   cm  Eintauchtiefe eines Probezylinders 
V  cm³  eingetauchtes Volumen eines Probezylinders 
AB  cm²  Grundfläche eines Probezylinders (Bodenfläche) 
dZ-RT  cm  Durchmesser eines Probezylinders bei Raumtemperatur 
AM  cm²  Mantelfläche eines eingetauchten Probezylinders bei Raumtemperatur 
mD*  g/(cm²·h) auf Anfangsfläche (AM + AB) bezogener Massestrom 
 iii 
texp  h  Versuchsdauer des Experimentes 
mMgO-S*  g  um mM korrigierte, in der Schlacke lösbare MgO-Masse 
φ  -  dimensionslose Abmessung 
RS  cm  Zylinderradius, der zur Sättigung der Schlacke führt 
m0*  g  Masse des sich auflösenden Bodenkörpers 
γ  -  reduziertes Sättigungsverhältnis, reduzierte Konzentration 
VS  cm³  Schlackenvolumen 
F0  cm²  Probenoberfläche (anfängliche Mantelfläche des Probezylinders) 
σ0  g/s²  Oberflächenspannung der Schlacke (ohne MgO-Komponente) 
d  cm  Stärke der Schlackeschicht 
uM  cm/s  Geschwindigkeit der Marangoni-Strömung 
ηS  g/(cm·s) Schlackenviskosität 
β  cm/s  Stoffübergangskoeffizient 
K  mm/h  Korrosionsrate 
 
xi  m  Infiltrationstiefe 
λ  -  Labyrinthfaktor 
li  m  tatsächlich zurückgelegter Weg der Schlacke (im Gefüge) 
dP  m  mittlerer Porendurchmesser des Gefüges 
i  mol/(m²·s) Diffusionsstrom 
F(t)  m²  Phasengrenzfläche  
h  m  Zylinderhöhe 
r  m  (aktueller Zylinder-) Radius 
τE  -  normierte Auflösungsdauer 
h(t)  -  Gesamtoberfläche aller noch vorhandenen Kristallite 
Px  -  Bezeichnung eines Probekörpers 
mP  g  Masse eines Probekörpers 
n  -  Geometriefaktor 
c∞  mol/m³  Konzentration an der Oberfläche 
erf  -   Gaußsche Fehlerfunktion 
A  -  Argument der Gaußschen Fehlerfunktion 
z  -  Integrationsvariable  
L  cm  Dicke einer unendlich ausgedehnten Platte 
τP  -  reduzierte Zeit für den Fall der Platte 
τZ  -  reduzierte Zeit für den Fall des Zylinders 
τK  -  reduzierte Zeit für den Fall der Kugel 
tP  min  Auflösezeit einer Platte 
tZ  min  Auflösezeit eines Zylinders 
tK  min  Auflösezeit einer Kugel 
AP  -  Argument für die Platte 
AZ  -  Argument für den Zylinder 
AK  -  Argument für die Kugel 
γm  -  reduzierte mittlere Konzentration bzw. partielle Sättigung 
cm  mol/m³  mittlere Konzentration 
m  -  Anpassungsfaktor aus Geometrie 
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1  Einleitung und Zielsetzung 
 
Die heutige Sekundärmetallurgie bzw. „Pfannenmetallurgie“ gewährleistet die Herstellung 
von Stählen mit höchsten Qualitätsanforderungen bei gleichzeitig höchster 
Wirtschaftlichkeit. Dies ist maßgeblich auf die Entwicklungen auf dem Gebiet der 
metallurgischen Verfahrenstechnik und nicht zuletzt auch auf die Entwicklungen auf dem 
Gebiet der feuerfesten Werkstoffe zurückzuführen [1].  Als inhärente Konsequenz der 
sekundärmetallurgischen Prozessführung („Batchbetrieb“, Stahlgütenvielfalt) unterliegt die 
feuerfeste Zustellung einer Pfanne, wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt, extremen, 
sich zum Teil überlagernden und gegenseitig verstärkenden Beanspruchungen. Es 
resultieren unweigerlich ein Verschleiss und ein nicht unerheblicher Verbrauch. So trägt die 
feuerfeste Zustellung der Pfanne bis zu 25 % im Fall eines integrierten Hüttenwerkes [2] 
und bis zu 50 % im Fall eines Elektrostahlwerkes [3] zum Gesamtfeuerfestverbrauch bei. 
Auch wenn das Produkt „Stahl“ ist und das Betriebsmittel „Feuerfestmaterial“ oft 
stiefmütterlich als „notwendiges Übel“ betrachtet wird, ist der Stahlwerker unter 
ökologischen (Ressourceneffizienz, Nachhaltigkeit) und ökonomischen (Produktionskosten, 
Wettbewerbsfähigkeit) Aspekten dazu angehalten, die Arbeitsperioden der Zustellung im 
Rahmen der Betriebssicherheit (Pfannendurchbruch) so lange wie möglich auszudehnen.  
 
 
Abbildung 1.1: Zusammenfassender, qualitativer Überblick der einwirkenden 
Beanspruchungen auf die  feuerfeste Zustellung in der „Pfannenmetallurgie“ und 




Es erfolgt daher generell eine zonare, beanspruchungsgemäße Zustellung mit dem Ziel, 
einen möglichst geringen und weitgehend gleichmäßigen Verschleiß bis zum Ende der 
Pfannenreise zu erhalten. Liegt ein normales Einsatzverhalten, d.h. ein kontinuierlicher 
Verschleiss vor, so wird die Haltbarkeit der gesamten Pfannenzustellung, z. Bsp. gemessen 
an der Anzahl vergossener Chargen, maßgeblich durch den Verschleiss in der so genannten 
„Schlackenzone“, d.h. im Bereich der 3-Phasen-Kontakte Feuerfestmaterial - Schlacke - 
Stahl bzw. Atmosphäre, bestimmt [1][6]-[9].  
 
Das Verschleißfutter der Schlackenzone wird dem Stand der Technik entsprechend 
überwiegend mit kohlenstoffgebundenen Magnesiakarbon-Steinen (MgO-C, 7 Gew.-% ≤ C-
Gehalt ≤ 20 Gew.-%) zugestellt. Dieser feuerfeste Verbundwerkstoff und sein vorteilhaftes 
aber unter bestimmten Prozessbedingungen auch nachteiliges Einsatzverhalten ist bereits 
Gegenstand zahlreicher, ausführlicher Abhandlungen und Untersuchungen gewesen. Hier 
sei deshalb auf das einschlägige Schrifttum verwiesen, z. Bsp. [10]-[19].  
 
Obwohl der beobachtete Verschleiss in der Schlackenzone stets aus mehreren 
Beanspruchungen resultiert, ist dem chemischen Verschleiss durch Schlackenkorrosion 
besonderes Augenmerk zu schenken [20]. Die Schlackenkorrosion wird nach dem 
allgemeinen Verständnis durch ein thermochemisches Ungleichgewicht zwischen Prozess- 
bzw. Raffinationsschlacke und Feuerfestmaterial hervorgerufen. Ausschlaggebend für das 
Ausmass des korrosiven Verschleißes bei konstanten Stoffübergangsverhältnissen und 
folglich, in begrenztem Umfang für die Haltbarkeit der feuerfesten Zustellung ist die 
vorliegende Konzentrationsdifferenz ΔC, d.h. der Abstand zwischen Gleichgewichts- bzw. 
Sättigungskonzentration CS und aktueller Konzentration C der verschleissbestimmenden 
Komponente MgO in der Schlacke.  Im Gegensatz zu anderen Verschleissvariablen wie z. 
Bsp. Behandlungstemperatur und -dauer ist die Konzentrationsdifferenz ΔC im Prozess 
bekanntermaßen gezielt beeinflussbar.  
So geht beispielsweise aus mehrjährigen betrieblichen Untersuchungen von E. L. Erny [17] 
hervor, dass die Erhöhung der mittleren MgO-Konzentration einer Kalkaluminat-Schlacke 
um 2,8 Gew.-% auf 8,4 Gew.-% in einer signifikanten Haltbarkeitssteigerung der 
feuerfesten Zustellung von rund 50% resultiert. Als Verschleißfutter dienten 
kohlenstoffgebundene Magnesiakarbonsteine mit Kohlenstoffgehalten von 10 bis 13 Gew.-
%. Zu vergleichbaren Ergebnissen kommen auch P. Reisinger et al [21] in einer 
betrieblichen Umgebung sowie eigene Arbeiten zusammen mit C. Wöhrmeyer et al [22][23] 
in Laborversuchen. Davon ausgehend wird deutlich, dass die Kenntnis der 
Sättigungskonzentration von MgO in sekundärmetallurgischen Schlacken von großer 
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Bedeutung für die ressourceneffiziente und kostengünstige Durchführung der 
metallurgischen Arbeit ist. 
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit (Abschnitt 2) werden deshalb thermochemische 
Berechnungen mittels FactSage6.0 zur MgO-Sättigung in sekundärmetallurgischen 
Kalkaluminat- und Kalksilikat-Schlacken bei der Referenztemperatur von 1600°C sowie bei 
den Temperaturen von 1650°C und 1700°C durchgeführt. Maßgebliches Ziel dieser 
Berechnungen ist es, eine einfache und handhabbare, graphische Darstellung (Origin Pro 
8G) abzuleiten. Sind dem Interessenten die chemische Zusammensetzung der Schlacke und 
ihre Temperatur bekannt, so soll er in die Lage versetzt werden, einen verlässlichen MgO-
Sättigungswert abzulesen oder ggf. zu interpolieren. Dadurch wird beispielsweise eine 
Prozessoptimierung hinsichtlich der Feuerfesthaltbarkeit auf Grundlage einer veränderten 
Schlackenführung (MgO-Zusatz) oder, wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit angestrebt, 
eine bessere quantitative Interpretation von Laborkorrosionsversuchen ermöglicht. 
 
Der Korrosions- bzw. Verschlackungsvorgang feuerfesten Materials wird nach R. Bradt 
[20] in 5 sequenzielle, wiederkehrende Schritte („quasi-steady state corrosion“) unterteilt:  
• Benetzung durch die korrosive Schmelze,  
• Infiltration der korrosiven Schmelze entlang Poren und Rissen, 
• chemische Reaktion der korrosiven Schmelze mit dem Gefüge, 
• Phasenneubildung und Zerstörung der Kornbindung, 
• Abtrag der reagierten, feuerseitigen Schicht durch eine dynamische Schmelze. 
Eine vergleichbare Darstellung wird auch durch R. Borovikov [2] gegeben. Ferner wird dort 
angeführt, dass infiltrierter Stahl und infiltrierte Schlacke zur Ausbildung niedrig-
schmelzender Reaktionsprodukte führen, was die Auflösung der feinkörnigen Bindematrix 
begünstigt. 
Derartige Überlegungen und Schemata sind nicht grundsätzlich falsch aber auch nicht 
grundsätzlich richtig. Sie zeigen vielmehr, dass das zugrundeliegende Verschleisssystem 
stets genau betrachtet werden muss. Der Korrosions- bzw. Verschlackungsvorgang von 
MgO in sekundärmetallurgischen Schlacken erfolgt nach der Erfahrung des Verfassers 
dieser Arbeit überwiegend transportbestimmt an der Phasengrenze. D.h. MgO löst sich bei 
Behandlungstemperaturen von 1600°C und höher,  wie auch durch W. E. Lee und S. Zhang 
[24] differenziert, direkt und diffusionsgesteuert in der Schlacke auf. Es treten, anders als z. 
Bsp. bei Al2O3,  keine Phasenneubildungen in Form von festen Reaktionsprodukten (zonare 
Schichten: Al2O3 Æ CaO·6Al2O3 Æ CaO·2Al2O3 Æ ggf. MgO·Al2O3 Æ Kalkaluminat-
Schlacke) oder flüssigen, niedrigschmelzenden Reaktionsprodukten (Eutektika: CaO·Al2O3 
oder 12CaO·7Al2O3) in Erscheinung.  
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In der ursprünglich porösen, infiltrierten, feuerfesten Randschicht (MgO) überlagern sich 
nach der qualitativen Vorstellung von W. Gans et al [13] diffusive Auflösung und Erosion. 
Einzelne Körner werden noch vor ihrer vollständigen Auflösung aus der Randschicht 
abgetrennt und in die Schlacke überführt. Ursächlich sind Lösungsvorgänge an 
Korngrenzen und -brücken, so dass eine merklich herabgesetzte Festigkeit resultiert und 
sich eine leicht erodierbare Lockerungszone ausbildet. Nach Ansicht der Verfasser ist dafür 
das Vorliegen einer untersättigten Schlacke unabdingbar. Da sich die infiltrierende Schlacke 
rasch und schon nach geringer Eindringtiefe sättigt, ist die ausgebildete Lockerungszone 
allerdings äußerst schmal.  
Hingegen zeigen ausführliche Untersuchungen von H. J. Langhammer und H. G. Geck [25], 
dass nach erfolgter schneller Schlackeninfiltration sowohl eine Randauflösung mit 
Randzerfall als auch, erstaunlicherweise, ein plötzlicher, jedoch zeitlich variabler, den 
gesamten MgO-Prüfkörper erfassender Zerfall eintreten kann. Eine qualitative Betrachtung 
in Form mikroskopischer Untersuchungen zeigt auf, dass MgO-Körner des 
bindungsgebenden Feinkornbereiches zum Zeitpunkt des Zerfalls vollständig von Schlacke 
umgeben sind und isoliert vorliegen, was auf einen Auflösungsvorgang zurückgeführt wird. 
Dies steht allerdings in klarem Widerspruch zu der Tatsache, dass sich die infiltrierte 
Schlacke rasch und nach geringer Eindringtiefe aufgrund der hohen spezifischen Oberfläche 
der feinkörnigen Bindephase an deren Komponenten sättigt. So findet nach allgemeinem 
Verständnis, wie beispielsweise auf Grundlage der Nernstschen Gleichung zur 
Randschichtdiffusion, bei Vorliegen von Sättigung (ΔC = 0) kein Stoffaustausch und 
folglich keine Auflösung mehr statt.  
Eigene Arbeiten zum Korrosionsverhalten feuerfester Werkstoffe [26][27] haben jedoch 
gezeigt, dass auch mit vorgeschmolzener, an MgO gesättigter Kalkaluminat-Schlacke 
(Betriebsschlacke) ein geringfügiger, aber messbarer so genannter „Grundverschleiss“ an 
MgO- und MgO-C-Werkstoffen provoziert wird. In der Randschicht liegen dann, wie 
bereits von H. J. Langhammer und H.G. Geck [25] sowie auch W. E. Lee und S. Zhang [24] 
dargelegt, abgerundete, vollständig von Schlacke umgebene, isolierte MgO-Körner vor. Ein 
derartiges Erscheinungsbild ist qualitativ unter grenzflächenenergetischen Aspekten zu 
betrachten und kann beispielsweise nach R. Telle [28], sowie auch indirekt durch W.E. Lee 
und S. Zhang [24] beschrieben, auf den für das Korrosionsverhalten feuerfester Werkstoffe 
von entscheidender Bedeutung geltenden Vorgang der Teilchendesintegration 
zurückgeführt werden.  
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit (Abschnitt 3) werden daher speziell konzipierte, 
experimentelle Untersuchungen zum Verschlackungsvorgang von MgO bei 1600°C 
durchgeführt. Ziel ist es, Grenzfälle und Mechanismen sowohl qualitativ als auch 
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quantitativ zu erarbeiten. Denn nur dadurch ist es möglich eine gezieltere 
Werkstoffoptimierung, welche nicht Gegenstand dieser Arbeit ist, voranzutreiben.  
Ausgehend vom zweiten Teil wird in einem dritten Teil (Abschnitt 4) ein Sonderfall der 
Korrosion durch Schlacke betrachtet - der voreilende Verschleiss durch Grenzflächen- bzw. 
Marangoni-Konvektion. Es werden ein dichter (Schmelzmagnesia) und ein poröser 
(gepresster Stein) MgO-Prüfkörper bei 1650°C im Schlackenkontakt untersucht. Ziel ist es, 
den Einfluss der in Abschnitt 3 dargelegten Mechanismen auf den Korrosionsvorgang 
quantitativ zu erfassen. Ferner wird ein vereinfachtes Modell zur Abschätzung des 
voreilenden Verschleisses durch Marangoni-Konvektion erstellt, was auf dichte Werkstoffe 
angewandt werden kann. 
 
Zusammenfassend soll die vorliegende Arbeit, wie der Titel bereits impliziert, einen Beitrag 
zur Verschlackung von MgO in sekundärmetallurgischen Schlacken leisten.   
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2  Berechnung der MgO-Sättigung  
 
Das Schrifttum zur MgO-Sättigung im Oxidsystem Al2O3-CaO-MgO-SiO2 gibt einen guten 
Überblick der Zusammenhänge [29][30][31].  
Unzureichend berücksichtigt werden allerdings die folgenden Gesichtspunkte:  
 
• Der Einfluss des Verhältnisses von Al2O3:SiO2, und damit der Schlackenstruktur bei 
konstanter Basizität auf die MgO-Löslichkeit.  
• Die Doppelsättigung der Schlacke an MgO und CaO bzw. C2S.  
• Die Temperaturabhängigkeit, denn die früher verwendete Bezugstemperatur von 
1600°C muss heute auf mindestens 1700°C erweitert werden.  
 
Da die experimentelle Bestimmung von Schlackengleichgewichten sehr aufwändig ist, 
bietet es sich an, unter Verwendung neuester kommerzieller thermochemischer 
Datenbanken- und Berechnungssoftware auf einfache Weise genaue Angaben zu erhalten 
und diese leicht überschaubar darzustellen. Im Folgenden wird zur Berechnung der MgO-
Sättigung FactSage6.0/Equilib [32] verwendet. 
Zur Gleichgewichtsberechnung wird die auf 100 Gew.-% normierte Schlackenzu-
sammensetzung des ternären Grundsystems Al2O3-CaO-SiO2 in Schritten von einem 
Gewichtsprozent in folgenden Grenzen variiert: 
     
• für Kalkaluminat-Schlacke:                CaO°  =  40 - 63 Gew.-%  
                                                                      Al2O3°  =  17 - 55 Gew.-% 
                                                                       SiO2°   =    0 - 20 Gew.-%                                            
 
• für Kalksilikat-Schlacke:        CaO°  =  40 - 58 Gew.-%  
SiO2°   =  22 - 60 Gew.-% 
Al2O3°  =    0 - 20 Gew.-% 
 
Abbildung 2.1 zeigt hierzu die mittels FactSage6.0/Phase Diagram berechneten 
isothermen Schnitte (Kennzeichnung des homogenen Schmelzbereichs) bei 1600°C, 
1650°C sowie 1700°C. Auch werden die in obigen Grenzen angegebenen Bereiche für 
Kalkaluminat-Schlacke und Kalksilikat-Schlacke ausgewiesen. Begleitkomponenten wie 
FeO und MnO werden aufgrund ihrer meistens geringen Konzentration vernachlässigt. 
MgO, die sich auflösende Komponente, wird als zweiter Stoffstrom im Überschuss 
angeboten, sodass dessen Aktivität eins ist. Der in die Schlacke übergegangene Anteil an 
MgO wird bei den Temperaturen 1600°C, 1650°C und 1700°C in Gew.-% ausgelesen. 
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Eine gut ables- und handhabbare graphische Darstellung der erhaltenen Ergebnisse erfolgt 
mittels der Datenanalyse- und Zeichensoftware OriginPro 8G [33] in Form eines x-y-z-
Diagrammes als planare Konturdarstellung. 
  
 
Abbildung 2.1: Isotherme Schnitte des ternären Systems Al2O3-CaO-SiO2, 1 = Kalk-
aluminat-Schlacke, 2 = Kalksilikat-Schlacke 
 
 
2.1  Graphische Darstellung der MgO-Sättigung in Kalkaluminat-Schlacke 
 
Die x-Achse zeigt den auf 100 Gew.-% des ternären Systems Al2O3-CaO-SiO2 normierten 
CaO-Gehalt der Schlacke, als CaO° bezeichnet. Die y-Achse zeigt den entsprechend 
normierten Al2O3-Gehalt als Al2O3°. Der nicht explizit ausgewiesene normierte SiO2-Gehalt 
SiO2° ergibt sich aus der Differenz 
 
( )2 2 3SiO  100  Al O  CaO° ° °= − +   [Gew.-%].                                                                 (2.1.1)   
 
Jedem Punkt (CaO°, Al2O3°) wird ein interpolierter MgO-Sättigungswert in Gew.-% 
zugewiesen. Orte unterschiedlicher Zusammensetzung, aber gleicher MgO-Sättigung sind 
durch Linien mit einer Schrittweite von 0,25 Gew.-% miteinander verbunden. Die 
Doppelsättigung an MgO und CaO ist durch eine gräulich gestufte Farbgebung vom übrigen 
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Schmelzbereich hervorgehoben. Orte unterschiedlicher Zusammensetzung, aber gleicher 
CaO-Sättigung werden mit einer Schrittweite von 2,5 Gew.-% ausgewiesen. 
Die überschlägige Berechnung der MgO-Sättigungskonzentration CS(MgO) von Kalk-
aluminat-Schlacken in den Grenzen 0 < SiO2° < 10 Gew.-% und 0,7 < B < 1,4 gestattet die 
Gleichung 
 
( ) [ ]( )SC MgO  20,7  11,5 B  0,02 T C   1600= − ⋅ + ⋅ ° −  [Gew.-%]                             (2.1.2a)                    
 
und für 10 < SiO2° < 20 Gew.-% gilt näherungsweise 
 
( ) [ ]( )S  9,5C MgO   0,02 T C   1600B= + ⋅ ° −  [Gew.-%].                                                (2.1.2b)                     
 
( )2 3 2B  CaO / Al O  SiO° ° °= + ist die definierte Basizität der Schlacke. Für B < 0,67 entsteht 
MA-Spinell [21][31][34].            
 
2.1.1  Ergebnis für T = 1600°C 
 
Abbildung 2.1.1.1: Graphische Darstellung der mittels FactSage6.0/Equilib berechneten 
MgO-Sättigung bei 1600°C für Kalkaluminat-Schlacke, gräulich gestufte Farbgebung = 




SiO2° = 20 Gew.-% 
SiO2° = 0 
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2.1.2  Ergebnis für T = 1650°C 
 
Abbildung 2.1.2.1: Graphische Darstellung der mittels FactSage6.0/Equilib berechneten 
MgO-Sättigung bei 1650°C für Kalkaluminat-Schlacke, gräulich gestufte Farbgebung = 
Bereich der MgO/CaO-Sättigung  
 
 
2.1.3  Ergebnis für T = 1700°C 
 
Abbildung 2.1.3.1: Graphische Darstellung der mittels FactSage6.0/Equilib berechneten 
MgO-Sättigung bei 1700°C für Kalkaluminat-Schlacke, gräulich gestufte Farbgebung = 





SiO2° = 20 Gew.-% 
SiO2° = 20 Gew.-% 
SiO2° = 0 
SiO2° = 0 
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2.2  Graphische Darstellung der MgO-Sättigung in Kalksilikat-Schlacke 
 
Die x-Achse zeigt den auf 100 Gew.-% des ternären System Al2O3-CaO-SiO2 normierten 
CaO-Gehalt der Schlacke, als CaO° bezeichnet. Die y-Achse zeigt den entsprechend 
normierten SiO2-Gehalt als SiO2°. Der nicht explizit ausgewiesene normierte Al2O3-Gehalt 
Al2O3° ergibt sich aus der Differenz zu  
 
( )2 3 2Al O  100  SiO  CaO° ° °= − +  [Gew.-%].                                                                  (2.2.1)   
 
Jedem Punkt (CaO°, SiO2°) ist ein interpolierter MgO-Sättigungswert in Gew.-% zu-
gewiesen. Orte unterschiedlicher Zusammensetzung, aber gleicher MgO-Sättigung, sind 
durch Linien einer Schrittweite von 0,5 Gew.-% miteinander verbunden. Darüber hinaus ist 
der Bereich der Doppelsättigung an MgO und C2S durch eine bläulich gestufte Farbgebung 
hervorgehoben. Orte unterschiedlicher Zusammensetzung, aber gleicher C2S-Sättigung 
werden mit einer Schrittweite von 5,0 Gew.-% ausgewiesen. 
 
Die überschlägige Berechnung der MgO-Sättigungskonzentration CS(MgO) von 
Kalksilikat-Schlacken in den Grenzen 40 < CaO° < 55 Gew.-% und 22 < SiO2° < 60 Gew.-% 
gestattet die Gleichung 
 
( ) [ ]( )2SC MgO   3,5 X  17 X  31  0,02 T C   1600= ⋅ − ⋅ + + ⋅ ° −   [Gew.-%]                   (2.2.2a)            
 
mit 




2.2.1  Ergebnis für T = 1600°C 
 
Abbildung 2.2.1.1: Graphische Darstellung der mittels FactSage6.0/Equilib berechneten 
MgO-Sättigung bei 1600°C für Kalksilikat-Schlacke, bläulich gestufte Farbgebung = 
Bereich der MgO/C2S-Sättigung  
 
 
2.2.2  Ergebnis für T = 1650°C 
 
Abbildung 2.2.2.1: Graphische Darstellung der mittels FactSage6.0/Equilib berechneten 
MgO-Sättigung bei 1650°C für Kalksilikat-Schlacke, bläulich gestufte Farbgebung = 





Al2O3° = 20 Gew.-% 
Al2O3° = 20 Gew.-% 
Al2O3° = 0 
Al2O3° = 0 
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2.2.3  Ergebnis für T = 1700°C  
 
Abbildung 2.2.3.1: Graphische Darstellung der mittels FactSage6.0/Equilib berechneten 
MgO-Sättigung bei 1700°C für Kalksilikat-Schlacke, bläulich gestufte Farbgebung = 
Bereich der MgO/C2S-Sättigung  
 
                    
2.3  Berechnungsbeispiel  
 
Eine Schlacke (mS = 1000 kg) weist bei 1600°C folgende Zusammensetzung auf: 
-   10 kg FeO bzw. MnO 
-   30 kg MgO 
- 540 kg CaO 
- 300 kg Al2O3 
- 120 kg SiO2 
 
Die Normierung (mS-N = 960 kg) resultiert in: 
- CaO°   = (540/960) · 100  = 56,25 Gew.-% 
- Al2O3°   = (300/960) · 100  = 31,25 Gew.-% 
- SiO2°  = (120/960) · 100  = 12,50 Gew.-% 
 
Durch Ablesen aus Abbildung 2.1.1.1 erhält man CS(MgO) ≈ 6,80 Gew.-%. Die 
überschlägige Berechnung mit (2.1.2b) liefert CS(MgO) ≈ 7,40 Gew.-%, d.h. der gemachte, 
relative Fehler beträgt < 10 %. Praktisch ist die Schlacke dann schwach an MgO übersättigt. 
Die lösliche Menge an MgO mMgO-S ergibt sich zu: 
CSS(C2S) [Gew.-%] 
CS(MgO) [Gew.-%] 
Al2O3° = 20 Gew.-% 










⋅= −  [kg]                                                                                        (2.3.1) 
 
Das Einsetzen der Werte liefert für mMgO-S ≈ 70,0 bzw. 76,7 (2b) kg. Folglich können z. 
Bsp. aus der MgO-haltigen, feuerfesten Zustellung ≈ 40 bzw. 46,7 (2b) kg MgO pro 1000 
kg Schlacke gelöst werden. 
 
 
2.4  Zusammenfassung 
 
Aus bekannten thermochemischen Daten wird die MgO-Sättigung von sekundärmetall-
urgischen Schlacken auf der Basis von Kalkaluminat und Kalksilikat im Temperaturbereich 
1600 - 1700°C berechnet und in übersichtlicher Weise graphisch dargestellt. 
Näherungsgleichungen beschreiben darüber hinaus die Temperaturabhängigkeiten: Ein 
Temperaturanstieg von 50°C erhöht die MgO-Löslichkeit um ca. 1 Gew.-%.  
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3  Untersuchung des Verschlackungsvorganges von MgO 
                                                                         
Im Jahre 1970 veröffentlichten H.-J. Langhammer und H.-G. Geck [25] viel beachtete 
gravimetrisch durchgeführte Experimente zur Verschlackung von MgO. Ihre Deutung 
erfolgte qualitativ anhand von Gefügeuntersuchungen. In der vorliegenden Arbeit wird eine 
Testapparatur entwickelt, mit der vergleichbare Versuche in verbesserter Technik mit dem 
Ziel durchgeführt werden, an einem leicht überschaubaren Feuerfestmaterial-Schlacke-
System zu quantitativ auswertbaren Ergebnissen zu gelangen.  
 
 
3.1  Versuchsaufbau und -durchführung 
 
Als Aggregat dient ein elektrisch beheizter, sowohl von oben als auch unten zugänglicher 
Laborkammerofen (Ofenvolumen ≈ 3 l) der Firma Netzsch, der durch den Einsatz von 6 
MoSi-Heizelementen bis zu einer Temperatur von 1750°C in Luft betrieben werden kann 
(Abbildung 3.1.1).  
 
 
     
Abbildung 3.1.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus 
 
 
Von oben in den Ofenraum eingebracht, erfolgt zum einen die Temperaturregelung durch 
ein Typ B Thermoelement und zum anderen die Aufhängung des Probekörpers mittels eines 
Platindrahts an einem Al2O3-Rohr. Thermoelement und Probe können durch 









3 Pt-Draht  
4 vertikal verfahrbarer Probehalter 
5 vertikal verfahrbares Thermoelement Typ B 
6 PtRh(80/20)-Tiegel 
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Schraubklemmen an einem Gestell oberhalb des Ofens vertikal flexibel im Ofenraum 
positioniert werden. Die Ausbildung eines Kamineffektes, der die gravimetrische Messung 
durch eine konvektiv induzierte Schwingung beeinflusst, wird durch die Verwendung eines 
einseitig geschlossenen Al2O3-Rohres weitestgehend unterdrückt. 
 
Als Probekörper dienen aus einem MgO-C-Pfannenstein (MgO-Gehalt in oxidischer 
Komponente ≈ 97,5 Gew.-%, C-Gehalt nach Verkokung ≈ 6,77 Gew.-%) herausgebohrte 
Zylinder mit einem Durchmesser von 17,85 mm und einer Höhe von 25 mm. Diese werden 
mit einer Bohrung für die Aufhängung versehen und anschließend bei 1100°C für 15 h an 
Luft ausgelagert. Die vollständig entkohlten Probekörper weisen dann, bestimmt nach EN 
993-1 [35], eine Rohdichte ρR = 2,79 g/cm³ und eine Porosität ε = 0,198 auf. Die Masse der 
Probekörper beträgt m0 = 17,7 g. 
 
Von unten wird die überbrückte Waagenauflage, bestehend aus einer Al2O3-Platte und 
einem Al2O3-Rohr, in den Ofenraum eingebracht. Auf dieser wird ein PtRh (80/20) - Tiegel 
mit einem Innendurchmesser von 68 mm und einer Innenhöhe von 80 mm platziert, in dem 
sich 350 g Schlacke befinden. Die Schlacke wird aus den pulverförmigen 
Einzelkomponenten gebrannter Kalk (Schaefer Precal 300S), Quarzmehl (Millisil W8), 
Tabulartonerde (Almatis T60) und ggf. Magnesiumoxid (Merck) zusammengestellt und 
intensiv händisch gemischt. Die mittlere Korngröße aller Einzelkomponenten liegt im 
Bereich < 63 µm.  
Der Versuch wird mit zwei Kalkaluminat-Schlacken bei 1600°C durchgeführt: 
 
• Zum einen mit einer MgO-ungesättigten Zusammensetzung von 50 Gew.-% CaO, 
35 Gew.-% Al2O3 und 15 Gew.-% SiO2. Die MgO-Löslichkeit beträgt  9,6 Gew.-% 
(Vergleich Abbildung 2.1.1.1), d.h. in 350 g Schlacke können sich nach (2.3.1) ca. 
37,2 g MgO lösen.  
 
• Zum anderen mit einer MgO-gesättigten Zusammensetzung von 45,2 Gew.-% CaO, 
31,6 Gew.-% Al2O3, 13,6 Gew.-% SiO2 und 9,6 Gew.-% MgO. 
 
Die Versuchsdurchführung gestaltet sich wie folgt: 
 
• Fixierung des Probekörpers und seine mittige Positionierung über dem Tiegel sowie 
die des Thermoelementes, 
• Aufheizen mit 2,5°C/min auf 1650°C, Nachführen des Thermoelementes in den 
Tiegel hinein bis dicht oberhalb der Schlackenoberfläche, 
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• 3-stündiges Halten bei 1650°C zur Homogenisierung der Schlacke sowie Sinterung 
des Probekörpers, 
• Abkühlung auf 1600°C, 
• nach halbstündigem Halten Start der gravimetrischen Messdatenerfassung und 





Für beide Schlacken zeigt Abbildung 3.2.1 die Gewichtsveränderung über der Zeit nach 
erfolgter, rascher Infiltration des Gefüges. Die Infiltrationszeit ti beträgt in beiden Fällen ca. 

























Abbildung 3.2.1: Zeitlicher Verlauf der Gewichtsveränderung  
 
3.2.1  Wechselwirkung mit MgO-gesättigter Kalkaluminat-Schlacke 
 
Im Falle der an MgO gesättigten Schlacke ist erwartungsgemäß bis zum Zeitpunkt t ≈ 90 
min keine Gewichtszunahme festzustellen. Zum Zeitpunkt t ≈ 91 min löst sich der 
Probekörper jedoch schlagartig von der Aufhängung ab.  
Um dieses Verhalten zu deuten, werden entkohlte und für 3 Stunden bei 1650°C 
vorgesinterte MgO-Plättchen der Dimension 25x25x10 mm mit 3,5 g vorgeschmolzener, 
MgO-gesättigter Schlacke bei 1600°C ausgelagert.  Die Aufheizrate ab 25°C beträgt 
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10°C/min. Aus den nach einer Haltezeit von 1h, 24h und 48h in Wasser abgeschreckten 
Plättchen werden Anschliffpräparate angefertigt. Das Mikrogefüge wird mittels 
Raterelektronenmikroskop untersucht. Als Referenzzustand dient ein nicht mit Schlacke 
ausgelagertes Mikrogefüge. 
Abbildung 3.2.1.1 gibt die Rückstreuelektronen-Aufnahmen der Mikrogefüge mit 300-




Abbildung 3.2.1.1: Rückstreuelektronen-Aufnahmen der Bindephase 
 
Das ausschließlich thermisch belastete Ausgangsgefüge (A) weist fein ausgebildete 
Sinterbrücken auf. Die Körner im Feinkornbereich liegen in ihrer ursprünglichen 
Bruchform vor, welche durch spitze Ecken und scharfe Kanten der Kornkontur 
gekennzeichnet ist.  
Durch die Schlackeeinwirkung erfolgt trotz MgO-Sättigung ein drastischer Gefügeumbau. 
Es bilden sich mit zunehmender Zeit (B = 1 h, C = 24 h, D = 48 h) gerundete, zum Teil fast 
sphärische Körner aus, welche isoliert, d.h. ohne skelettbildende Feststoffbrücken, in der 
Schlacke vorliegen. Die resultierenden Gefüge können auf zwei sich überlagernde 
Mechanismen, deren gemeinsame Triebkraft die Minimierung der totalen 





• Teilchendesintegration  




Der Terminus Teilchendesintegration beschreibt die vom Dihedralwinkel zwischen 
benachbarten Körnern und Schlacke unabhängige Infiltration der Korngrenzen. Infolge 
dessen zerfällt das Kornagglomerat und das Korngrößenspektrum wird durch Bildung von 
Sekundärkörnern aufgeweitet. Als energetisches Kriterium gilt für die Grenzflächen-
energien  
 
MgO MgO Schlacke   2 ,  −σ > ⋅σ                                                                                           (3.2.1.1)                   
 
was für den vorliegenden Fall bei 1600°C überprüft wird: 
Für den Benetzungswinkel, bestimmt nach DIN 51730 [37], ergibt sich auf einem mono-
kristallinen Schmelz-MgO-Plättchen ein Wert von θ = 34°. Die Oberflächenspannung der 
MgO-gesättigten Schlacke σS wird mit 570 mN/m abgeschätzt [34][38]. Für die 
temperaturabhängige Oberflächenspannung von MgO,  σMgO, gilt in guter Näherung [39]: 
 
MgO (T[K]) 0,1 T 1090   σ = − ⋅ + [mN/m]                                                                        (3.2.1.2)                    
 
Für 1600°C, d.h. 1873 K, folgt σMgO = 903 mN/m. Im thermodynamischen Gleichgewicht 






σ −σθ = σ                                                                                            (3.2.1.3)                     
 
Damit erhält man für die Grenzflächenspannung σMgO-Schlacke: 
 
MgO Schlacke MgO Schlacke cos    −σ = σ −σ ⋅ θ [mN/m]                                                               (3.2.1.4)                     
 
Einsetzen der obigen Werte liefert  σMgO-Schlacke = 430 mN/m. Das Kriterium nach (3.2.1.1) 





   Die Materialumfällung durch Ostwald-Reifung beruht auf dem Gibbs-Thomson-
Effekt, d.h. die sich einstellende Gleichgewichtskonzentration eines MgO-Korns c(r) an der 
Grenzfläche zur Schlacke ist proportional zu dessen Krümmungsradius r. Für eine ebene 





c(r) c 1    
r R T
−⋅σ ⋅⎛ ⎞= ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠
[mol/m³]                                                          (3.2.1.5)                     
 
Da für r < ∞ immer c(r) > cS ist, lösen sich kleine, stark konvex gekrümmte Oberflächen 
wie Körner, Kornecken und -kanten auf. Die freiwerdende Konzentration an MgO scheidet 
sich auf weniger stark gekrümmten Flächen ab. Folglich vergröbert das Gefüge und es 
entstehen entsprechend den kristallografischen Orientierungen des kubischen MgO 
energieminimierte, gerundete Kornformen [24].    
Liegen die Körner isoliert voneinander vor, gilt bei diffusionsbestimmtem Wachstum bzw. 
diffusionsbestimmter Auflösung für den mittleren Kornradius einer Verteilung [28]   
 
1/3r ~ t .                                                                                                                      (3.2.1.6)                    
 
Das wird für den vorliegenden Fall überprüft: 
Dazu werden je 370 Kornflächen der Bindephase zu den Zeiten 1 h, 24 h und 48 h 
mikroskopisch vermessen und entsprechend kreisflächen-äquivalente, gemittelte 
Kornradien berechnet. Auftragen der Werte und anschließende potenzielle Regression mit 
gnuplot [41] liefert den in Abbildung 3.2.1.2 im doppelt logarithmischen Netz grün 
dargestellten Zusammenhang. Die Übereinstimmung mit (3.2.1.6) ist gegeben.  
  
Damit ist es möglich, Aussagen über den zeitlichen Verlauf der Korngrößenverteilung zu 
treffen.  
 
Hierfür wird der Konzentrationsgradient in der Umgebung einer gekrümmten Oberfläche 
bei diffusionsbestimmten Stofftransport mit gradc (c(r) c) / r  ≈ − abgeschätzt [42]. c 
[mol/m³] ist hier die aktuelle mittlere Konzentration in der Schlacke. Die zeitliche 




D Vdr (c(r) c)   
dt r
⋅= − ⋅ − [m/s].                                                                               (3.2.1.7)                    
 
Setzt man (3.2.1.5) in (3.2.1.7) ein, erhält man 
 
MgO MgOM MgO Schlacke M
S S
D V 2 Vdr (c c ) c
dt r r R T
A B                  
−⋅ ⋅σ ⋅⎡ ⎤= ⋅ − − ⋅⎢ ⎥⋅ ⋅⎢ ⎥⎣ ⎦ [m/s].                                    (3.2.1.8)                   
 
Ist A > B, so wächst das Korn. Ist A < B, so schrumpft es. Der kritische Kornradius  rkrit  
ergibt sich für dr/dt = 0.  Man erhält ihn folglich durch Gleichsetzen der Terme A und B 
und Umstellen: 
 
MgOMgO Schlacke M S
krit
S
2 V cr    
R T (c c )
−⋅σ ⋅= ⋅⋅ − [m]                                                                      (3.2.1.9)                     
 
Ist r < rkrit vergeht das Korn, ist dagegen r > rkrit, wächst es weiter. Mit der Zeit verschiebt 
sich die Korngrößenverteilung kontinuierlich zu höheren Werten von r hin, d.h. auch rkrit 
wird größer und die Konzentrationsdifferenz (c – cS) nimmt ab (Abbildung 3.2.1.3).  
 
Für das molare MgO-Volumen 
MgOM







V    
(T)
= ρ [m³/mol]                                                                                       (3.2.1.10)                    
 




3580(T)    
1 3 (T 298)
ρ = + ⋅α ⋅ − [kg/m³]                                                                 (3.2.1.11)                    
 
Mit dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten αMgO = 13,5·10-6 1/K [43], der absoluten 
Temperatur T = 1873 K und der Molmasse MMgO = 0,0403044 kg/mol ergibt sich 
MgOM
V ≈ 1,2·10-5 m³/mol. Des Weiteren sind die Grenzflächenspannung σMgO-Schlacke = 0,430 
N/m, die universelle Gaskonstante R = 8,314 J/(mol·K).  







Cc    
100 M
−ρ ⋅= ⋅ [mol/m³].                                                                                     (3.2.1.12)                    
 
Die Dichte der MgO-gesättigten Schlacke wird zu ρSchlacke-S = 2720 kg/m³ abgeschätzt [34] 
[44][45]. Die Sättigungskonzentration ist CS = 9,6 Gew.-%. Einsetzen der Werte liefert cS = 
6478,7 mol/m³.  
Damit kann c(r) nach (3.2.1.5) für jeden Kornradius der Verteilung für die Zeiten 1 h, 24 h 










[mol/m³].                                                                                               (3.2.1.13)                     
 
Tabelle 3.2.1.1 zeigt das Ergebnis, welches als (c – cS) angegeben wird. Des Weiteren wird 
daraus mit (3.2.1.9) rkrit berechnet, wodurch der in Abbildung 3.2.1.2 im doppelt 
logarithmischen Netz blau dargestellte Zusammenhang gewonnen wird.  
 
Tabelle 3.2.1.1: Ergebnis der Berechnung der mittleren Konzentration c nach (3.2.1.13) mit 
Ausgabe als Konzentrationsdifferenz (c - cS) und Ergebnis der Berechnung des kritischen 
Radius nach (3.2.1.9) 
 
t [h] (c-cS) [mol/m³] rkrit [m] 
1 5,59·10-7 7,68 
24 2,28·10-7 18,83 
48 1,72·10-7 24,96 
 
Wie ersichtlich ist (c – cS) sehr klein, so dass rkrit sehr groß wird. Für sehr lange Zeiten 
vergehen erwartungsgemäß alle Kornradien des Gefüges bis auf einen einzigen Kristall in 
seiner Gleichgewichtsform. 
 
Durch Trennung der Variablen von (3.2.1.8) ergibt sich 
 
( ) MgOMgO 2MgO Schlacke M2 M S S 2 D Vr r D V (c c ) dr c dtR T−⋅σ ⋅ ⋅− ⋅ ⋅ ⋅ − = − ⋅ ⋅   [m]                        (3.2.1.14) 
 
Da S(c c )− << cS wird es vernachlässigt und es folgt nach Ausführung der Integration für 





MgO Schlacke M S6 D V cr t
R T
−⋅σ ⋅ ⋅ ⋅= − ⋅⋅  [m]                                                (3.2.1.15) 
  
Für den Fall, dass der Vorgang durch Konvektion bestimmt wird, wäre in (3.2.1.7) D/r 
durch die Stoffübergangszahl β = D/δ mit der Strömungsgrenzschicht δ zu ersetzen, womit r 
~ t1/2  wird.  
Aus (3.2.1.15) kann der Diffusionskoeffizient abgeschätzt werden, da die Größe der 
kleinsten Kornradien der Verteilung über die Zeit bekannt ist. Durch potenzielle Regression 
mit gnuplot [41] wird der in Abbildung 2.2.1.2 rot dargestellte Zusammenhang gewonnen.  





MgO Schlacke M S
r R TD    
6 V c t−
⋅ ⋅= ⋅σ ⋅ ⋅ ⋅ [m²/s]                                                                     (3.2.1.16)                    
 




Abbildung 3.2.1.2: Zeitliche Entwicklung von kritischem Radius rkrit (blau), mittlerem 
Radius der Verteilung r  (grün) und kleinstem Radius der Verteilung r (rot), Bestimmt-




Abbildung 3.2.1.3: Qualitative Darstellung des Zusammenhangs zwischen 
Konzentrationsdifferenz und kritischem Radius (links) sowie zwischen kritischem Radius 
und Wachstumsgeschwindigkeit (rechts)            
 
Im vorliegenden Fall löst sich der MgO-Probekörper nach einer Zeit t = 90 min = (5400 s) 
von der Aufhängung ab. Mit (3.2.1.15) und cS = 6478,7 mol/m³ berechnet sich zu diesem 
Zeitpunkt r = 2,2 µm bzw. d = 4,4 µm, was gut mit den feinen, bindungsgebenden 
Feststoffbrücken aus Abbildung 3.2.1.1 (A) übereinstimmt.  
 
 
3.2.2  Wechselwirkung mit MgO-ungesättigter Kalkaluminat-Schlacke 
 
Im Falle der an MgO ungesättigten Schlacke ist eine nahezu lineare Gewichtsveränderung 
bis zum Zeitpunkt t ≈ 15,5 min festzustellen. Dies entspricht einem Randzerfall, d.h. dem 
von aussen nach innen, mit quadratischer Geschwindigkeit fortschreitenden Ablösen der 
MgO-Körner vom Probekörper. Die abgelösten Körner lösen sich diffusionsbestimmt 
weiter in der Schlacke auf.                         
Zum Zeitpunkt t ≈ 16 min zerfällt der Probekörper schließlich vollständig, was dem 
homogenen Zerfall entspricht. Ursächlich hierfür ist, dass durch die Infiltration der an MgO 
ungesättigten Schlacke die bindungsgebenden Körner im Inneren des Probekörpers durch 
Anlösen geschwächt werden. Im weiteren Verlauf sind die bereits dargelegten 
Mechanismen der Teilchendesintegration und, bei eingetretener Sättigung der Schlacke, die 
Materialumfällung durch Ostwald-Reifung bestimmend für den Zeitpunkt des vollständigen 
Zerfalls. Nimmt man z. Bsp. an, dass sich die infiltrierende Schlacke unmittelbar an MgO 
sättigt (CS = 9,6 Gew.-%), so ergibt sich aus (3.2.1.15) zum Zeitpunkt des Zerfalls (t = 960 





Da die rein diffusionsbestimmte Auflösung des zylindrischen Probekörpers zu sehr langen 
Zeiten führt (s. Beispielrechnung Anhang A2), wird zur Beschreibung des im Experiment 
vorliegenden, gemeinsamen Wirkens von Zerfall und Auflösung dem von W. Gans [46] 
bereits 1973 entwickelten Modell „Zerfall und Auflösung von Haufwerken“ gefolgt. Es 
wird in einer an den Verschleiß feuerfesten Materials angepassten, einfachen Form 
dargestellt und anschließend auf das Experiment angewendet. 
 
Ausgangspunkt ist ein würfelförmiger, von Schlacke infiltrierter Randbereich der 
Kantenlänge A0, welcher aus N0 würfelförmigen Kristalliten der Kantenlänge amin ≤ a0 ≤ 
amax besteht. Die Größenverteilung f(a0) der Kristallite ist massenproportional, d.h. das 





dm(a )f (a ) const.
da
= =                                                 (3.2.2.1) 
 
(Diese formale Einschränkung hat keine signifikante Auswirkung auf die Genauigkeit des 
Ergebnisses, erleichtert aber die Berechnung.) 
 
Das Intervall der anfänglich vorhandenen reduzierten Kantenlänge aller Kristallite ergibt 







−= = −ρ .                                                                                           (3.2.2.2) 
 
ua ist die lineare Auflösungsgeschwindigkeit der Kristallite. Die reduzierte laufende Zeit (τ) 
des zeitlichen Vorganges ( Σt ), bestehend  aus Zerfall (tz) und Auflösung (ta), ergibt sich mit 





Στ = + .                                                                                                              (3.2.2.3)  
 
tΣ ist die laufende Zeit, ua ist die lineare Auflösungsgeschwindigkeit der Kristallite. Ist τ = 1, 
so ist der Gesamtvorgang abgeschlossen.  







α = + .                    (3.2.2.4) 
tz ist die Zerfallszeit des betrachteten gesamten Würfels (A0) und ta die Auflösungszeit der 
Kristallite in der Schlacke. Für α → 1, geht tz → 0, d.h. der Vorgang ist allein 
diffusionsbestimmt. 






−α = + .                                         (3.2.2.5) 
 
Für α → 0, geht ta → 0, d.h. der Vorgang ist allein zerfallsbestimmt. 
 
Die Summe beider reduzierten Zeiten ist folglich 
 
(1 ) 1α + −α = .                                                                                                              (3.2.2.6) 
 
(Man erkennt die Symmetrie: Ein Ergebnis für α ≤ 0,5 kann identisch mit einem solchen für 
(1 - α) sein,  wenn α ≥ 0,5 ist. Beispiel: α = 0,4 ist im Ergebnis identisch mit (1 – α ) für α = 
0,6.) 
Bezogen auf die reduzierte Auflösungszeit α des größten Korns ist die reduzierte laufende 







Σ Σ⋅ ττ = = = α .                                                                                               (3.2.2.7) 
 




N(t ) A(t ) t1 1 1 1 1 1
N A t 1
Σ Σ Σ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ τ⎛ ⎞υ = − = − = − − = − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟−α⎝ ⎠⎝ ⎠⎝ ⎠
                     (3.2.2.8a)   
 
  
und zunächst unabhängig von der Korngrößenverteilung.    





υ τ⎛ ⎞= ⋅ −⎜ ⎟τ −α −α⎝ ⎠ .                                                                                  (3.2.2.8b) 
 
Für τ = (1- α) ist der Zerfall vollständig abgeschlossen. Für τ = 1 sind Zerfall und Auflösung 
vollständig abgeschlossen (vgl. (3.2.2.3)). 
 
Zur Berechnung des Umsatzgrades Φ und zum leichteren Verständnis wird zunächst ein 
monodisperses System betrachtet, d.h. eine Kristallklasse der Kantenlänge a0 




a(t ) t1 1 1 1 1
a t
Σ Σ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ τ⎛ ⎞φ = − = − − = − −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟α⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠
.                                                           (3.2.2.9a) 
 




φ τ⎛ ⎞= ⋅ −⎜ ⎟τ α α⎝ ⎠ .                                                                                                     (3.2.2.9b)  
 
 
Für τ = α ist die Auflösung vollständig abgeschlossen. Für τ  = 1 sind Zerfall und Auflösung 
abgeschlossen. 
Betrachtet man im nächsten Schritt das gesamte Kornspektrum amin ≤ a0 ≤ amax, so muss 
die Umsatzgeschwindigkeit auf die Gesamtverteilung (3.2.2.1) bezogen und über diese 
integriert werden [46]. Das entspricht der Berechnung des integralen Mittelwertes der 





d 3 1 ´1 d
d ´ x −







d 3 1 ´1 d
d ´ x τ
⎛ ⎞φ τ= ⋅ ⋅ − ρ⎜ ⎟τ ρ ρ⎝ ⎠∫          für  (1 - x) ≤ τ´ ≤ 1.                                                (3.2.2.10b) 
 
(3.2.2.10a) beschreibt den Auflösungsvorgang für die Anfangsperiode, in der nach 
kurzzeitig erfolgtem vollständigem Zerfall des FF-Materials alle Kristallite an der 
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Auflösung beteiligt sind. (3.2.2.10b) beschreibt den Auflösungsvorgang, nachdem sich 
bereits einige anfänglich vorhandene Kristallite vollständig aufgelöst haben.  




d 3 ln(1 x) 6 3 (2 x)´ ´
d ´ x 1 x 2 (1 x)




22d 3 3 1ln ´ 2 ´ ´ .
d ´ x 2 2
φ ⎛ ⎞= − ⋅ − τ − + ⋅ τ − ⋅ τ⎜ ⎟τ ⎝ ⎠                          für  (1 - x) ≤ τ´ ≤ 1              (3.2.2.11b)  
 




3 ln(1 x) 3 2 x' ' '
x 1 x 2 (1 x)






3 1 1 1 x' ln ' ' ' '
x 6 2 3
−⎡ ⎤φ = ⋅ −τ ⋅ τ − ⋅ τ + τ − ⋅ τ −⎢ ⎥⎣ ⎦               für  (1 - x) ≤ τ´ ≤ 1             (3.2.2.12b) 
 
Das Ergebnis beschreibt den Umsatz als Folge reiner Auflösung nach erfolgtem Zerfall, d.h. 
für den Fall tz → 0 bzw. α → 1. 
 
Um nun den stetig voranschreitenden Randzerfall mit zu berücksichtigen, ist die 
Lebensdauer y der bereits in die Schmelze hinein abgelösten Kristallite neben der 





η = +                                                                                                                  (3.2.2.13) 
 
Die reduzierte Lebensdauer η eines Kristallits hängt von seiner Größe a0 ab und liegt im 
Bereich 0 ≤ η ≤ α.  Für η = 1 sind alle Kristallite vollständig in der Schmelze aufgelöst.  
Durch die Verknüpfung der zeitlichen Veränderungen des Zerfallsgrades (3.2.2.8b), 
welcher unabhängig vom anfänglichen Kornspektrum ist, mit dem Umsatzgrad (3.2.2.9b) 
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und anschließender Integration über alle Lebenszeiten der sich auflösenden Kristallite, 
erhält man die sich mit der Geschwindigkeit der Auflösung ua verändernde 








υ φ⎛ ⎞Ω τ = ⋅ η⎜ ⎟τ η⎝ ⎠∫ .                                                                                          (3.2.2.14) 
 
Die erneute Integration der Gesamtoberfläche aller noch vorhandenen Kristallite Ω(τ)  über 
die reduzierte laufende Zeit τ ergibt den Gesamtverlauf der Korrosion Φ(τ): 
 
0 0
V(t )( ) 1 ( )d
V
τ
ΣΦ τ = − = Ω τ τ∫                                                                                       (3.2.2.15) 
 
V0 ist das Anfangsvolumen des betrachteten feuerfesten Bereiches und V(t∑)/V0 sein 
zeitabhängiger Anteil. Wird (3.2.2.14) in (3.2.2.15) eingeführt, so ergibt sich unter 
Berücksichtigung von (3.2.2.7) und dem Ergebnis von (3.2.2.11a) und (3.2.2.11b) für alle x 








3 3 ln(1 x) 6 3 (2 x)( ) 1 d d
(1 ) 1 x (1 x) 2 (1 x)
ητ
η









9 3 2( ) 1 ln ln d d
(1 ) x 1 2 2
ητ
η
⎛ ⎞τ −η ⋅η η⎛ ⎞Φ τ = ⋅ − ⋅ α − η− + − η τ⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ −α ⋅ −α α ⋅α⎝ ⎠ ⎝ ⎠∫ ∫ .        (3.2.2.16b) 
 
(3.2.2.16a) beschreibt, vergleichbar (3.2.2.12a), die Anfangsperiode des Zerfalls und der 
Auflösung, ohne dass Teilchen vollständig in Lösung gehen. (3.2.2.16b) beschreibt, 
vergleichbar (3.2.2.12b), den Gesamtvorgang bis zum Schluss, alle Teilchen sind dann 
aufgelöst. Mit Hilfe der im Anhang A3 erläuterten physikalisch begründeten Grenzen 
lassen sich daher alle Übergänge vollständig berechnen (s. (3.2.2.18)). 
 
Zur eindeutigen Unterscheidung wird in den Gleichungen (3.2.2.16a) und (3.2.2.16b) die 
Integrationsvariable τ des äußeren Integrals künftig mit t bezeichnet. Die Integrationsgrenze 
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des äußeren Integrals bleibt τ. Die mit η bezeichnete Integrationsgrenze des inneren 
Integrals ist dann t, während η als Integrationsvariable bestehen bleibt. Zusätzlich werden 




3 t 3 ln(1 x) 6 3 (2 x)g (t, ) 1
(1 ) 1 x (1 x) 2 (1 x)
⎛ ⎞− η − ⋅ − ⋅η ⋅ − ⋅η⎛ ⎞η = ⋅ − ⋅ − +⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ −α −α α ⋅ − ⋅ − ⋅α⎝ ⎠ ⎝ ⎠






9 t 3 2g (t, ) 1 ln
(1 ) x 1 2 2
⎛ ⎞⎛ ⎞−η α ⋅η η⎛ ⎞η = ⋅ − ⋅ − + −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ −α ⋅ −α η α ⋅α⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
.                                (3.2.2.17b) 
 
Zerfall und Auflösung des Feuerfestmaterials laufen also in aufeinander folgenden und zum 
Teil sich überlappenden zeitlichen Phasen ab. Daher ist es notwendig, diese zunächst in 
ihren physikalisch begründeten Grenzen getrennt zu integrieren und anschließend zu 
addieren. So lässt sich der Vorgang schrittweise verfolgen (s. Anhang A3). Für das 
Umsatzintegral in den Grenzen 0 ≤ τ ≤ 1, also den gesamten Vorgang der kontinuierlichen 















1 t (1 ) (1 )
( ) g ( , t)d dt
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− ⋅α − −α
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠
∫
∫ ∫
                                                (3.2.2.18)                    
 
Die Berechnung der dargestellten Integrale in (3.2.2.18) ist prinzipiell einfach, aber sehr 
aufwendig. Eine explizite Funktionsdarstellung als Gleichungsform, welche jedoch nicht 
weiter zum Verständnis beiträgt, würde mehrere Seiten füllen. Diese kann mit dem im 
Anhang A4 notierten Maple-Skript erzeugt werden, das gleichfalls eine geschlossene 
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Berechnung des Umsatzgrades Φ(τ) für alle 0 < x < 1 und 0 < α ≤ 0,5 bzw. 0 < (1 - α) ≤ 0,5 
auf eine einfache Weise ermöglicht.  
 
Um das Experiment quantitativ zu beschreiben, ist neben der Zerfallszeit tz = 16 min die 
Kenntnis der Auflösungszeit ta des größten Kristalliten erforderlich.   





1 R² Rt t
2,1 4 D 17,64 D
≈ ≈ ⋅ ≈⋅ ⋅ [s]                                                                            (3.2.2.19)                    
 
berechnet werden (Erläuterungen hierzu s. Anhang A6 Absatz 4). 
Im vorliegenden Fall ist der Radius des größten, sphärisch gedachten Kristallits R = 0,25 
cm. Für den Diffusionskoeffizienten wird der in Abschnitt 3.2.1 berechnete Wert D = 
1,3·10-7 cm2/s eingesetzt. Es resultiert aus (3.2.2.19) für die Auflösezeit ta = 27254 s = 454 
min. Das Ergebnis der Berechnung berücksichtigt keine Bewegung der Schlacke, so dass in 
der Praxis mit wesentlich kürzeren Auflösezeiten zu rechnen ist. 
 
Gemäß (3.2.2.4) ist die reduzierte Auflösungszeit 
 
α = ta/(tz + ta) = 454/(16 + 454) = 0,966.                                                                   (3.2.2.20)                     
 
Die Berechnung des Umsatzintegrals (3.2.2.18) erfolgt allgemein für α ≤ 0,5. Wird 
hingegen α ≥ 0,5, so ist α durch (1 - α) zu ersetzen, da die Lösungen symmetrisch in α und 
(1 - α) sind (s.o.). Die Berechnung in Maple wird folglich mit  
 
α = 1 - α = 1 – 0,966 = 0,034                                                                                     (3.2.2.21) 
 
durchgeführt (s. Anhang A4). Das Intervall der reduzierten Kantenlänge wird nach (3.2.2.2) 
mit  
 
x = 0,99                                                                                                                      (3.2.2.22) 
 
angenommen, was durch den Gefügeaufbau (Feinstkorn < 10 µm, Grobkorn = 5000 µm) 
gerechtfertigt ist. Da tz durch das Experiment und ta durch die Berechnung bekannt ist, lässt 
sich nach (3.2.2.3) die Abszisse, d.h. 0 ≤ τ ≤ 1 in eine Zeit t [min] umformen.  
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Das Ergebnis der Maple-Berechnung wird durch den gelb dargestellten Kurvenverlauf in 
Abbildung 3.2.2.1 wiedergegeben. Der vollständige Umsatz des Probekörpers erfolgt in 
470 min.  Zum Zeitpunkt des Zerfalls tz = 16 min bzw. τ = 0,034 sind ca. 9 % des 
Probekörpers in der Schlacke aufgelöst, was einem reduzierten Sättigungsverhältnis γ ≈ 
(0,09·17,7)/37,2 ≈ 0,043 bzw. einer mittleren MgO-Konzentration c(t) ≈ 0,043·9,6 Gew.-% 
≈ 0,41 Gew.-% der Schlacke entspricht. Eine Bruttoanalyse hingegen, z. Bsp. Form 
gezogener Schlackenproben, würde zum Zeitpunkt des Zerfalls eine erheblich höhere MgO-
Konzentration liefern.  
  
Erfolgt der Zerfall unmittelbar, d.h. α = 1, wobei zum Zeitpunkt τ = 0 bereits alle Kristallite 
dispers in der Schlacke vorliegen, so gilt der rot dargestellte Kurvenverlauf, welcher aus 
entsprechender Verfügung von (3.2.2.12b) gewonnen wird.  Auch hier wird der 
Gesamtvorgang durch die Auflösezeit des größten Kristalliten (ta = 454 min) bestimmt. 
Erwartungsgemäß ist dieser durch ein starkes Voreilen in der Anfangsphase 
gekennzeichnet. Hingegen ist für t = 375 min die Differenz beider Verläufe auf kleiner 2 % 
abgeklungen. Daher, und nicht zuletzt auch wegen des nur geringfügigen Unterschieds in 
der Gesamtdauer des Vorganges (454 min zu 470 min), kann zur quantitativen 
Beschreibung des Umsatzgrades mit (3.2.2.12a) und (3.2.2.12b) verfahren werden. 
Betrachtet man weiterhin den Aspekt des Gefügeaufbaus und damit das Intervall der 
reduzierten Kantenlänge mit x → 1, so lässt sich der Gesamtvorgang schließlich auf 
(3.2.2.12b) reduzieren. Man erhält für den Umsatzgrad schließlich die vereinfachte 
Beziehung [47] 
 
3 21 1( ) 3 ln
6 2
⎡ ⎤φ τ = ⋅ −τ ⋅ τ − ⋅ τ + τ − ⋅ τ⎢ ⎥⎣ ⎦                                                                         (3.2.2.23) 
 
Für den Fall, dass der Zerfall eines offen porösen, korndispers aufgebauten Körpers sehr 
langsam erfolgt, d.h. die Bindungen über lange Zeit sehr stabil bleiben und α → 0 strebt, 
nähert sich der Verlauf des Umsatzgrades bzw. des reduzierten Sättigungsverhältnisses dem 
eines rein diffusionsbestimmt über die äußere Phasengrenze (Mantelfläche) aufgelösten, 
dichten Körpers (blauer Kurvenverlauf, Auflösezeit ta = 28,5 h, s. Anhang A2). Ein derartig 
korndispers aufgebautes Gefüge stellt den Idealfall dar. Nach (3.2.1.15)  (Abschnitt 3.2.1)  
ergibt sich für die durch Ostwald-Reifung nach einer Zeit von 28,5 h aufgelöste Korngröße 
d ≈ 12 µm. Alle Bindungen müssten nach erfolgter Infiltration des Gefüges hierfür 




Abbildung 3.2.2.1: Zeitlicher Verlauf des Umsatzgrades (linke Ordinate) und des 
reduzierten Sättigungsverhältnisses (rechte Ordinate) zum Experiment 
 
 
3.3  Zusammenfassung  
 
Der Verschlackungsvorgang von MgO in einer an MgO gesättigten und in einer an MgO 
ungesättigten Schlacke wurde anhand thermogravimetrischer Messungen bei 1600°C 
verfolgt.  
Es zeigt sich, dass das Gefüge selbst im Kontakt mit MgO-gesättigter Schlacke nach einiger 
Zeit zerfällt. Die Korrosion ist also trotz vorliegender MgO-Sättigung der Schlacke nicht 
abgeschlossen. Ursächlich sind die sich überlagernden Mechanismen der Teilchen-
desintegration und der Ostwald-Reifung.  Diese Erkenntnis kann offensichtlich auf die 
Untersuchungsergebnisse von H.-J. Langhemmer und H.-G. Geck [25] übertragen werden. 
Maßgeblicher Parameter für den Zerfallsvorgang ist erwartungsgemäß die Gefügebindung. 
In Kontakt mit MgO-ungesättigter Schlacke erfolgt ein rascher Randzerfall und schließlich 
vollständiger Zerfall des Gefüges. Das komplexe Zusammenspiel von Zerfall und 
Auflösung, das indirekt auch auf das Wirken der obigen physikalischen Mechanismen 
zurückgeführt werden kann, wird anhand eines Modells von W. Gans [46] diskutiert und 
quantitativ nachvollzogen. Es ergibt sich, dass wenn der Zerfall des Gefüges unmittelbar 
bzw. rasch wie im vorliegenden Fall eintritt, der Umsatz bzw. die Auflösung mittels einer 
einfachen Gleichung hinreichend genau beschrieben werden kann. Eine 
Grenzfallbetrachtung (rein diffusionsbestimmte Auflösung über die kompakte 
„zerfallsgesteuerte Auflösung“ 
= rein diffusionsbestimmte 
Auflösung über Probenoberfläche 
 
Zerfall und Auflösung 






Probenoberfläche) zeigt weiterhin, dass eine Verbesserung des Korrosionsverhaltens, z. 
Bsp. in der entkohlten Randschicht eines MgO-C Pfannensteines, nur über eine 








4  Voreilender Verschleiss 
 
Der voreilende Verschleiß feuerfesten Materials am Dreiphasenkontakt (Solid-Liquid-Gas 
und Solid-Liquid-Liquid) ist auf das hydrodynamische Phänomen der Grenzflächen-
konvektion bzw. Marangoni-Konvektion zurückzuführen.  
Sowohl wärmetransportbedingte Temperatur- (Wärmeabfuhr über feuerfeste Wand) als 
auch stofftransportbedingte Konzentrationsunterschiede (Auflösung und Diffusion als Folge 
eines thermochemischen Ungleichgewichtes) bewirken im Bereich des Dreiphasenkontaktes 
einen Gradienten in der Ober- bzw. Grenzflächenspannung der flüssigen Phase [48]-[51]. 
Diese Triebkraft resultiert in einer Strömung, welche in Richtung höherer Ober- bzw. 
Grenzflächenspannung verläuft und direkt an der Nernstschen Diffusionsschicht des 
feuerfesten Materials angreift [52]. Folglich wird der Stoffübergang derart erhöht, dass das 
Ausmaß des Verschleißes (lokal begrenzte, tiefe Spülkante) das von rein 
diffusionsbestimmter Auflösung oder natürlicher (Dichte-) Konvektion bei weitem 
übersteigt [53].  
Mit Hilfe thermogravimetrischer Messungen wird im Folgenden der voreilende Verschleiß 
am System MgO-Kalkaluminatschlacke-Luft quantitativ verfolgt.  
 
4.1  Versuchsaufbau und -durchführung 
 
Es wird auf den in Abschnitt 3.1 dargelegten Versuchsaufbau zurückgegriffen. Als 
Probekörper dienen Zylinder. Diese werden aus einem gepressten, gesinterten MgO-Stein, 
im Folgenden als P-MgO bezeichnet, und aus einem Bruchstück hochreiner, polykristalliner 
Schmelzmagnesia, im Folgenden als S-MgO bezeichnet, entnommen. Ein Probekörper auf 
Basis eines entkohlten MgO-C-Steins wurde nicht betrachtet, da dieser sehr rasch, wie aus 
Abbildung 3.2.1 ersichtlich, verschleißt. 
Der Zylinderkopf wird mit einer Bohrung für die Aufhängung versehen. Tabelle 4.1.1 gibt 
entsprechend die auf die wesentlichen Hauptoxide normierte chemische Zusammensetzung, 
Rohdichte, offene Porosität und Zylinderdimensionen wieder. Abbildung 4.1.1 zeigt 
schematisch den Versuchsaufbau. Die Versuche werden mit einer Kalkaluminat-Schlacke 
der Zusammensetzung 50 Gew.-% CaO, 35 Gew.-% Al2O3 und 15 Gew.-% SiO2 bei 
1650°C durchgeführt. Die MgO-Löslichkeit beträgt entsprechend Abbildung 2.1.2.1 10,5 
Gew.-%, d.h. in 350 g Schlacke können sich nach (2.3.1) ca. 41,1 g MgO lösen. Die 




Tabelle 4.1.1: Auf Hauptoxide normierte chemische Zusammensetzung, Rohdichte (ρR), 
offene Porosität (ε) und Zylinderdimensionen (dZ, lZ)  
Komponente [Gew.-%] P-MgO  S-MgO 
Al2O3  0,23 0,12 
SiO2  0,99 0,06 
Fe2O3  0,59 0,11 
CaO  1,16 0,19 
MgO  97,03 99,52 
∑ 100,00 100,00 
ρR [g/cm³] 3,07 3,58 
ε [-] 0,13 0 
dZ [mm] 17,85 17,85 
lZ [mm] 60,00 55,00 
m0 [g] 43,61 47,88 
 
 
Abbildung 4.1.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur 
thermogravimetrischen Verfolgung der Marangoni-Konvektion 
 
 
4.2  Beschreibung der Versuchsauswertung 
 
Mit dem Abschluss des Infiltrationsvorgangs, was durch einen Vorzeichenwechsel der 
zeitlichen Masseänderung registriert wird, beginnt das Experiment. Im Fall von S-MgO 
findet keine Infiltration statt. Bei P-MgO endet der Infiltrationsvorgang (vertikale 
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Infiltration) nach 3,5 min. Das Ende des Experimentes ist erreicht, wenn der Probekörper 
infolge des voreilenden Verschleißes durch Marangoni-Konvektion durchtrennt wird. 
Dieser Zeitpunkt wird dann durch eine sprunghafte Massenänderung im Tiegel registriert.  
 
Wie Abbildung 4.2.1 verdeutlicht, ergibt sich die verschlackte Masse an MgO mV aus 
einem Anteil der Marangoni-Konvektion mM (2) oberhalb des Schlackespiegels und aus 
einem diffusiven Anteil mD (3) in der Schlacke. Die Massebilanz des uninfiltrierten 
Probekörpers mit der Masse m0 lautet demnach: 
 
0 OT M D UTm m m m m= + + +   [g]                                                                                  (4.2.1) 
 
                         
Abbildung 4.2.1: Schematischer Schnitt durch einen Probekörper am Ende des 
Experimentes mit Kennzeichnung der sich ergebenden Massenanteile, mOT = Masse des 
oberen Teils, mM = verschlackte Masse durch Marangoni-Konvektion oberhalb des 
Badspiegels, mD = verschlackte Masse durch Diffusion in der Schlacke, mUT = Masse des 
unteren Teils 
 
m0 wird durch Wiegen vor dem Versuch bestimmt. 
 
Die Masse des oberen Teils mOT ist leicht zugänglich und wird nach dem Versuch durch 
Wiegen bestimmt. Im Fall von P-MgO gilt es zu beachten, dass eine Tränkung mit 
Schlacke vorliegt. Daher wird zunächst das Volumen VOT nach DIN EN 997-17 [54] 
bestimmt. Da zudem die anfängliche Rohdichte (Tabelle 4.1.1) bekannt ist, kann direkt die 
Masse des oberen Teils berechnet werden. Ferner wurde am infiltrierten Oberstück eine 
Rohdichte ρR-T = 3,37 g/cm³ bestimmt. Die Dichte der Schlacke, welche separat bestimmt 










Gefüge aus reinem MgO (ρMgO-RT = 3,58 g/cm³) besteht, so kann aus den 
zugrundeliegenden Werten eine Aussage über den Tränkungsgrad F der anfänglichen 
Porosität ε (Tabelle 4.1.1) getroffen werden. Es gilt: 
 
( )R T MgO RT S RT1 F− − −ρ = − ε ⋅ρ + ⋅ε ⋅ρ  [g/cm³]                                                                  (4.2.2)                   
 
Einsetzen der Werte und Umstellen ergibt für F ≈ 0,70, d.h. es liegt keine vollständige 
Infiltration des Porenraumes vor. 
 
Zur Abschätzung der verschlackten Masse durch Marangoni-Konvektion mM wird die 
geometrische Form der Korrosionszone herangezogen, welche durch die Laplace-
Gleichung beschrieben wird [55]. Dabei wird angenommen, dass sich infolge der 
Auflösung der Badspiegel nicht ändert. 
Die anfängliche Höhe y des geneigten Schlackespiegels infolge von Kapillaraszension 
(Benetzung: θ < 90°) ist gegeben mit 
 






⋅σ⋅ξ = ρ ⋅ [cm]                                                                                                         (4.2.4)  
 
entspricht der zweifachen Laplace- bzw. Kapillarkonstante. Ψ ist der Winkel einer 
geneigten Ebene, welche durch die Schlacke benetzt wird. Zu Beginn ist Ψ = 90°. Wird Ψ 
= 180°, so verläuft die Korrosion stationär, d.h. der Schlackenmeniskus hat seine maximale 
Höhe in Bezug zur horizontalen Oberfläche (Badspiegel) erreicht. Die Position des 





yx x 1 y 0,5 ln
1 1 y
− = − + ⋅
+ −
 [-].                                                                       (4.2.5) 
 




= ⋅ξ   und  
xx
2
= ⋅ξ                                                         (4.2.6)                    
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die normalisierte Höhe und Tiefe des Meniskus.  
Abbildung 4.2.2 zeigt schematisch die Entwicklung der Korrosionszone, die durch 
Berechnung mit Hilfe der Gleichungen (4.2.3) bis (4.2.6) für verschiedene Werte von x0 
bei 1650°C erhalten wird. Ferner wird in der Darstellung die thermische Ausdehnung des 
MgO mit αMgO =13,5·10-6 1/K berücksichtigt. Somit beträgt der Radius des Probezylinders 
R = 0,91 cm, was gleichzeitig der maximal erreichbaren Tiefe der Korrosionszone x 
entspricht. Es gelten für die Oberflächenspannung der MgO-gesättigten Schlacke σS = 
0,565 N/m = 565 g/s², die Dichte der Schlacke ρS = 2,71 g/cm³, den Benetzungswinkel θ = 
32°, den Neigungswinkel Ψ = 180° und die Erdbeschleunigung g = 981 cm/s². Stationarität 
liegt folglich bei einer Höhe des Meniskus von y = 0,886 cm vor. Nach Erreichen des 
stationären Zustandes ist eine maximale Grenzflächenenergie erreicht. Schreitet die 
Korrosion weiter voran, so muss sich bei Erhaltung der maximalen Grenzflächenenergie 
der Benetzungsfilm etwas in die Kavität hinein ziehen. Dort allerdings ist ψ < 180°, so dass  
y abnimmt. Dieser Vorgang erfolgt nicht kontinuierlich, da sich die Schlacke mit einem 
sogenannten Rückzugswinkel sprunghaft bewegt. Dies wird anhand der Stufen am oberen 
Teil von S-MgO (Abbildung 4.2.3) deutlich. Der Beobachtung nach liegen die Stufen auf 
einem Kreisbogen, so dass y als Viertelkreis um den Ursprung geschlagen in etwa den 
Vorgang richtig beschreibt. Die Marangoni-Konvektion kommt dadurch nicht zum 
Erliegen. 
 
Entsprechend gibt Abbildung 4.2.4 die Profile der Korrosionszone für P-MgO und S-MgO 
nach dem Versuch bei 1650°C wieder. Die Höhe der Korrosionszone y beträgt in beiden 
Fällen rund 0,85 cm. Eine Übereinstimmung ist insofern gegeben. Weiterhin ist aus dem 
Vergleich von Abbildung 4.2.2 und 4.2.4 für die geometrische Form der Korrosionszone 














Abbildung 4.2.2: Schematische Darstellung zur Entwicklung der Korrosionszone 
ausgehend von der Laplace-Gleichung an einem geschnittenen Zylinder bei 1650°C  
 
 




Abbildung 4.2.4: Profil der Korrosionszone für P-MgO (links) und S-MgO (rechts) nach 
Versuchen bei 1650°C  
1,785 cm 1,785 cm 
≈ 0,85 cm 
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Um nun Angaben über das verschlackte Volumen VM aus der Korrosionszone zu erhalten, 
werden mittels MegaCAD10 [56] für die in Abbildung 4.2.2 dargestellten 
Korrosionsprofile die Flächeninhalte und deren Flächenschwerpunkte bestimmt. Durch 
quadratische Regression erhält man in Abhängigkeit von der maximalen Korrosionstiefe x 
nach Erreichen der Stationarität (ψ = 180°) für den Flächeninhalt  
 
2A(x) 0,0276 x 0,5846 x 0,0284= ⋅ + ⋅ − [cm²]                                                               (4.2.7)                    
 
und für den Flächenschwerpunkt   
 
2
Sx (x) 0,1046 x 0,4849 x 0,0078= − ⋅ + ⋅ −  [cm].                                                            (4.2.8)                    
 
VM ergibt sich schließlich durch Rotation der Fläche um die Zylinderachse: 
 
M SV (x) 2 (R x (x)) A(x)= ⋅π ⋅ − ⋅  [cm³]                                                                         (4.2.9) 
 
Im Fall von S-MgO wird angenommen, dass das Ablösen des unteren Teils bei der 
maximalen Korrosionstiefe x ≈ 0,88 cm eintritt. Im Fall von P-MgO tritt, wie aus 
Abbildung 4.2.3 ersichtlich, ein Ablösen bei x ≈ 0,76 cm ein (verbliebene Stegbreite im 
Moment des Ablösens ca. 3 mm). Über die Kenntnis von VM kann nun mittels der Dichte 
die verschlackte Masse an MgO durch Marangoni-Konvektion mM berechnet werden. Für 
1650°C wird die Dichte von MgO nach (3.2.1.11) zu 3,36 g/cm³ bestimmt. Im Fall von S-
MgO erhält man mM direkt: 
 
M MgO 1650 C Mm V− °= ρ ⋅    [g]                                                                                           (4.2.10)                    
 
Im Fall von P-MgO gilt es zu beachten, dass, wie bereits oben erklärt, die Porosität zu ca. 
70% mit Schlacke infiltriert vorliegt. Folglich muss diese Masse an Schlacke mSI, welche 
sich oberhalb des Badspiegels im Gefüge befindet und daher die Messrohkurve in Bezug 
auf die Massebilanz (vgl. (4.2.1)) verfälscht, aus der erhaltenen Messrohkurve 
herausgerechnet werden. Es gilt unter Berücksichtigung des Tränkungsgrades F: 
 
M* M SI M MgO M Sm m m (1 ) V F V= + = − ε ⋅ ⋅ρ + ε ⋅ ⋅ ⋅ρ  [g]                                               (4.2.11) 
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Die durch Diffusion verschlackte Masse mD an MgO unterhalb des Badspiegels erhält man 
aus der Messrohkurve. Dabei gilt es zu beachten, dass zu Beginn des Experimentes durch 
die Benetzung eine Haftspannung am Umfang des Probekörpers wirksam wird, welche den 
Probezylinder faktisch in den Tiegel hineinzieht. In Bezug auf die Messvorrichtung ist die  
Wirkung entgegengesetzt und führt dazu, dass der durch die Messrohkurve erhaltene Wert 
mV* am Ende des Experimentes eine geringere als die tatsächlich verschlackte Masse mV 
anzeigt. Die Haftspannung wirkt wie eine Masse mHS und es gilt mit der verschlackten 
Masse der Messrohkurve mV* sowie mSI am Ende des Experimentes: 
 
V V* HS SIm m m m= + −  [g]                                                                                           (4.2.12)                    
 
Für die zeitliche Änderung der als Masse wirksamen Haftspannung mHS(t) wird 
näherungsweise angenommen, dass diese durch die veränderliche Tiefe der Korrosionszone 
x bestimmt wird und im Moment des Durchtrennens am kleinsten Umfang 2·π·(R-x) der 
Korrosionsrinne wirkt. Für den Wert von mHS vom Beginn (R) bis zum Ende (R-x) des 




2 (R (R x)) cosm
g
⋅ π ⋅ − − ⋅σ ⋅ θΔ =  [g] .                                                                  (4.2.13)                   
 
Für S-MgO wird (R-x) = 0,03. P-MgO wird bei x = 0,76 cm durchtrennt, d.h. (R-x) = 0,15 
cm. Zur Korrektur der Messkurve durch den Einfluss der Haftspannung mHS und der 
infiltrierten Schlacke mSI wird die erhaltene Messrohkurve mit dem Verhältnis mV/mV* 
multipliziert, d.h. über die gesamte Versuchsdauer gestreckt. Für mD gilt dann unter 
Berücksichtigung von (4.2.11) und (4.2.12): 
 
D V Mm m m= −  [g] .                                                                                                    (4.2.14) 
 
Die verbliebene Masse des unteren Teils mUT ergibt sich schließlich aus entsprechender 
Verfügung von (4.2.1). Aus der Kenntnis von mD und mUT kann die Eintauchtiefe l des 




B Z RT R RT
4 (m m )Vl
A d − −
⋅ += = π ⋅ ⋅ρ  [cm]                                                                                   (4.2.15)                    
 42
Dadurch ist es möglich den auf die Anfangsfläche (Mantelfläche AM und Bodenfläche AB, 
Dimensionen bei Raumtemperatur) bezogenen Massestrom mD* [g/(cm²·h)] des 




M B exp Z RT Z RT exp
m mm
A t ( d l 0,25 d ) t+ − −
= =⋅ π ⋅ ⋅ + ⋅ π ⋅ ⋅  [g/(cm²·h)]                            (4.2.16)                     
 
 
4.3  Ergebnis 
 
Abbildung 4.3.1 gibt die zeitlichen Verläufe der tatsächlich verschlackten Masse an MgO 
mV mit Kennzeichnung des Durchtrennzeitpunktes wieder. Entsprechend gibt Tabelle 4.3.1 





Abbildung 4.3.1: Zeitlicher Verlauf der verschlackten Masse mV   
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Tabelle 4.3.1: Werteübersicht  
  P-MgO S-MgO Bemerkung 
m0 [g] 43,61 47,88 Messung 
mOT [g] 19,19 15,04 Messung, Berechnung 
R [cm] 0,91 0,91 Messung, Berechnung 
x [cm] 0,76 0,88 Messung 
A [cm²] 0,431 0,507 Berechnung (4.2.7) 
xS [cm] 0,300 0,338 Berechnung (4.2.8) 
ε [-] 0,133 0 Messung 
F [-] 0,70 0 Messung, Berechnung (4.2.2) 
ρS [g/cm³] 2,71 2,71 Schätzung [34][44][45] 
ρMgO [g/cm³] 3,36 3,36 Berechnung 
VM [cm³] 1,65 1,82 Berechnung (4.2.9) 
mM [g] 4,81 6,12 Berechung (4.2.10-11) 
mSI [g] 0,42 0 Berechnung (4.2.11) 
mV* [g] 9,66 12,49 Messung 
σS [g/s²] 565 565 Schätzung [34][ 38] 
θ [°] 32 32 Messung 
ΔmHS [g] 2,33 2,70 Berechnung (4.2.13) 
mV [g] 11,58 15,19 Berechnung (4.2.12) 
mD [g] 6,76 9,07 Berechnung (4.2.14)  
mUT [g] 12,84 17,65 Berechnung (4.2.1) 
mD+UT [g] 19,61 26,72 Berechnung 
l [cm] 2,55 2,98 Berechnung (4.2.15) 
AM+B [cm²] 16,81 19,23 Berechnung (4.2.16) 
texp [h] 5,08 11,06 Messung 
mD* [g/(cm²h)] 0,079 0,043 Berechnung (4.2.16) 
 
 
Wie ersichtlich und erwartet, verschleißt P-MgO in erheblich kürzerer Zeit. Maßgeblich 
hierfür sind die bereits in Abschnitt 3.2.1 dargelegten Mechanismen der Teilchen-
desintegration und der Ostwald-Reifung.  
Der Gesamtvorgang läuft fast doppelt so schnell ab. Ähnliche Verhältnisse resultieren auch 
aus dem Vergleich von mD* des Bodenkörpers (Tabelle 4.3.1). Dies entspricht der 
Tatsache, dass in einzelnen Gefügebereichen faktisch keine festigkeitsgebende Bindung 
mehr vorhanden ist, wie das makroskopische Erscheinungsbild speziell des oberen Teils 
der Korrosionszone, dargestellt in Abbildung 4.2.4, verdeutlicht. S-MgO verschleißt glatt 
konturiert. P-MgO zeigt ein raues, zerklüftetes Verschleißbild. Ferner gibt Abbildung 
4.3.2 hierzu Rückstreuelektronen-Aufnahmen des unteren Teils von P-MgO an der 
Phasengrenze wieder. Das linke Teilbild (A) zeigt das unmittelbare Ablösen eines 
Kristallits aus dem Verbund eines Sintergrobkorns, das rechte Teilbild (B) vom Gefüge 




Abbildung 4.3.2: BSE-Aufnahme der Phasengrenze von P-MgO (Bodenkörper) nach 
1650°C, A = Ablösung eines MgO-Kristallits von einen Sintergrobkorn, 400-fache 
Vergrößerung, B = vom Gefüge abgelöste und absinkende, abgerundete MgO-Kristallite 
vor der Phasengrenze, 250-fache Vergrößerung, rote Line = Phasengrenze  
 
 
Der zeitliche Verlauf von mD kann in guter Näherung nach dem im Anhang A2 
dargestellten Schema von H.A. Friedrichs und O. Knacke [57] gewonnen werden. Dabei 
wird angenommen, dass sich der Bodenkörper nur über die Mantelfläche AM auflöst und 
der Anteil mM bereits in Lösung vorliegt, d.h. die Masse an MgO zur Sättigung der 
Schlacke mMgO-S* ist um mM kleiner als mMgO-S (41,1 g). Dadurch wird die dimensionslose 
Abmessung φ, definiert als Verhältnis von R2/RS2 bzw. m0*/mMgO-S*, größer, wobei φ < 1 
ist, d.h. der Bodenkörper mit der Masse m0* ist noch vor Erreichen der Sättigung 
vollständig aufgelöst. Unter Berücksichtigung der im Anhang A2 dargelegten Gleichungen  
(A2.4), (A2.5), (A2.6) und (A2.8) wird über die schrittweise Vorgabe von mD zunächst ein 
reduziertes Sättigungsverhältnis γ = mD/mMgO-S* berechnet, woraus dann die verall-
gemeinerte Zeit τ und mit dem Schlackenvolumen VS (mS = 350 g, ρS = 2,71 g/cm³) und 
der Probenoberfläche F0 (R = 0,91 cm, l(P-MgO) = 2,55 cm, l(S-MgO) = 2,98 cm) 
schließlich die Zeit t erhalten wird. Durch die graphische Darstellung von mD über t und 
anschließender quadratischer Regression kann für den zeitlichen Verlauf im Fall von P-
MgO die Gleichung 
 
2
Dm (t) 0,0588 t 1,6083 t= − ⋅ + ⋅  [g]                                                                               (4.3.1) 
 
und im Fall von S-MgO die Gleichung 
 
2
Dm (t) 0,0195 t 1,0327 t= − ⋅ + ⋅  [g]                                                                               (4.3.2) 
 







Den zeitlichen Verlauf von mM erhält man schließlich über die Massebilanz:  
 
M V Dm (t) m (t) m (t)= −  [g]                                                                                           (4.3.3)   
 
Abbildung 4.3.3 zeigt die über die Näherung der zeitlichen Verläufe von mD erhaltenen 
zeitlichen Verläufe von mM. Man erkennt, dass gegen Ende der Versuchsdauer, d.h. je 
weiter die Korrosion voranschreitet, der Anteil von mM am Gesamtverlauf mV gegen null 
strebt. Dies ist weniger auf eine Verringerung der korrosionsbestimmenden 
Konzentrationsdifferenz (Triebkraft) zurückzuführen. Vielmehr ist die zylindrische 
Geometrie des Probekörpers ausschlaggebend. So wird der Umfang, an dem der Meniskus 
(Dreiphasenkontakt) fixiert ist und über den der Stoffaustausch durch Marangoni-
Konvektion erfolgt, mit voranschreitender Korrosion zum Flaschenhals, d.h. stetig kleiner. 










4.4  Modell zur Abschätzung des Verschleisses durch Marangoni-Konvektion 
 
 
Mit der Kenntnis des zeitlichen Verlaufes von mM und dem Korrosionszonenvolumen VM 
ist es möglich eine Aussage über die Korrosionstiefe x zum Zeitpunkt t zu erhalten.  
Betrachtet wird beispielsweise ein früher Zeitpunkt t = 2 h in Abbildung 4.3.3. Zu diesem 
Zeitpunkt beträgt im Fall von S-MgO mM = 3,31 g, d.h. mit ρMgO-1650°C = 3,36 g/cm³ ist VM = 
0,99 cm³. Aus entsprechender Verfügung der Gleichungen (4.2.7) (4.2.8) und (4.2.9) ergibt 
sich x = 0,4 cm = 4 mm. Die Korrosionsrate K beträgt somit 2 mm/h. 
 
Die Gleichung von Laplace beschreibt, wie bereits in Abschnitt 4.2 dargelegt, die Höhe y 




4y sin(0,5 (180 ))
g
⋅σ= ⋅ ⋅ ° − θρ ⋅  [cm].                                                                            (4.4.1) 
                                                                                     
Diese wird als charakteristische Länge der Korrosionszone angenommen. Die Änderung der 






σ −σσ = −  [g/(s
2·Gew.-%)].                                                                                      (4.4.2) 
 




−=  [Gew.-%/cm].                                                                                     (4.4.3)    
 






σ ⋅ θ= ρ ⋅ ⋅  [cm].                                                                                                         (4.4.4)    
 




1 d gradCu d
4 dC
σ= ⋅ ⋅ ⋅η  [cm/s].                                                                                        (4.4.5) 
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⎛ ⎞⋅ ⋅β = ⎜ ⎟π ⋅⎝ ⎠
   [cm/s],                                                                                               (4.4.6) 
 
woraus sich unter Berücksichtigung aller Gleichungen für den integralen Mittelwert des 










D ( ) cos
4g sin(0,5 (180 ))
g
⎛ ⎞⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ σ −σ ⋅σ ⋅ θ⎜ ⎟β = ⎜ ⎟⎛ ⎞⎛ ⎞⋅σ⎜ ⎟⎜ ⎟π ⋅ρ ⋅η ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − θ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ρ ⋅⎝ ⎠⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
  [cm/s]                                        (4.4.7) 
 





K 360 (C C )
− °
ρ= ⋅ ⋅β ⋅ −ρ  [mm/h]                                                                     (4.4.8) 
 
Tabelle 4.4.1 zeigt eine Zusammenstellung der zur Berechnung herangezogenen Werte. 
 
Tabelle 4.4.1: Zusammenstellung der zur Berechnung herangezogenen Werte 
Größe Bemerkung Wert 
Diffusionskoeffizient D [cm²/s] Schätzung 2,4·10-7 
Oberflächenspannung bei Sättigung σS [g/s²] Schätzung [34][38] 565 
Oberflächenspannung σ0 [g/s²] Schätzung [34][38]  540 
Benetzungswinkel θ [°] Messung 32 
Schlackenviskosität ηS [g/(cm·s)] Schätzung [34][60]-[62] 1,0 
Erdbeschleunigung g [cm/s²]   981 
Schlackendichte ρS [g/cm³] Schätzung [34][44][45] 2,71 
Dichte MgO ρMgO-1650°C [g/cm³] Berechnung 3,36 
Konzentrationdifferenz ΔC = CS-C0 [Gew.-%]Berechnung Fact-Sage 10,5 
 
Einsetzen der Werte in (4.4.7) liefert β = 6,88·10-4 cm/s. Hiermit resultiert aus (4.4.8) für 
die Korrosionsrate K = 2,10 mm/h. Es liegt eine hinreichende Übereinstimmung zwischen 
experimentellem und berechnetem Wert vor. Hinreichend deshalb, da keine unendliche 
Verdünnung des gelösten MgO in der Schlacke vorliegt, d.h. die Eingangsgrößen 
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Oberflächenspannung, Viskosität und Dichte, welche zum Teil erheblichen 
Messungenauigkeiten [34] unterliegen, sind konzentrations- und damit zeitabhängig. Der 
Diffusionskoeffizient der Schlacke ist als solcher betrachtet ein „fiktiver“ bzw. 
zusammenfassender, konzentrationsunabhängiger Wert, der keinem speziellen Ion 
zugeordnet werden kann. Wie bereits oben dargelegt, verändert sich auch die geometrische 
Form der Korrosionszone mit der Zeit.  
Unter Berücksichtung aller angeführten Aspekte ist der Stoffübergangskoeffizient β über 
dem Gesamtvorgang nicht zeitlich konstant, kann aber in relativ kurzen Zeiträumen als 
zeitlich konstant betrachtet werden. Die Gleichungen (4.4.7) und (4.4.8) erlauben eine 
realistische Abschätzung des Verschleißausmaßes durch Marangoni-Konvektion für dichte 
und chemisch homogene Probekörper. Ein Einfluss des Gefügeaufbaus ist aufgrund der 
Komplexität der getrennt voneinander ablaufenden, sich überlagernden Vorgänge faktisch 
nicht beschreibbar, so dass für einen spezifischen Anwendungsfall eine experimentelle 
Untersuchung unumgänglich ist. 
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5  Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden thermochemische Berechnungen mittels 
FactSage 6.0/Equilib zur MgO-Sättigung in sekundärmetallurgischen Schlacken auf 
Basis Kalkaluminat und Kalksilikat durchgeführt. Mit den daraus abgeleiteten 
Diagrammen ist es bei Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der Schlacke und 
ihrer Temperatur möglich, einen verlässlichen Sättigungswert abzulesen und ggf. zu 
interpolieren. Auch können die aus den dargestellten Diagrammen abgeleiteten Formeln 
als Grundlage zur Berechnung eines Sättigungswertes herangezogen werden. Die 
geschaffene Datenbasis ist sowohl für Metallurgen als auch für Werkstoff-
wissenschaftler hilfreich. Eine Erweiterung der Darstellung um eine 5. oder auch 6. 
Komponente (MnO, FeOx, CaF2, Cr2O3) ist problemlos möglich. Dies erfordert 
allerdings einen nicht unerheblichen manuellen Rechenaufwand, da für Parameter-
studien mittels FactSage 6.0/Equilib nur eine parametrisierbare Stoffmenge in der 
Eingabemaske zulässig ist. Hier sind die Software-Entwickler gefordert die 
Funktionseffizienz und die Bedienungsfreundlichkeit (Benutzerschnittstelle, Ausgabe, 
Weiterverarbeitung und Präsentation der Daten) weiter zu erhöhen. Es ist darüber 
hinaus offensichtlich, dass auch andere Feuerfestmaterial-Schlacke-Systeme einer 
derartigen Berechnung und Darstellung unterzogen werden müssen. 
 
Aus den experimentellen Untersuchungen zur Verschlackung von MgO in sekundär-
metallurgischen Schlacken können folgende Teilschritte abgeleitet werden: 
 
a) für an MgO ungesättigte Schlacke 
• Benetzung, Infiltration und unmittelbare Anlösung der verbundgebenden 
Feststoffbrücken bis zur Sättigung der Schlacke im Porenraum 
• weitere Zerstörung des vorgeschädigten Verbundes durch diffusionsbestimmte 
Auflösung an der Phasengrenze (außen) sowie durch Teilchendesintegration und 
Ostwald-Reifung (innen) 
• Ablösen, bzw. bei bewegter Schlacke, Erosion isolierter Einzelkörner oder 
Kornagglomerate aus dem Gesamtverband in die Schlacke hinein 
• weitere diffusionsbestimmte Auflösung der Einzelkörner oder Kornagglomerate 
(bei gleichzeitiger Teilchendesintegration) in der Schlacke  
 
b) für an MgO gesättigte Schlacke 
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• Benetzung und Infiltration  
• Zerstörung des Verbundes durch Teilchendesintegration und Ostwald-Reifung 
• Ablösen, bzw. bei bewegter Schlacke, Erosion isolierter Einzelkörner oder 
Kornagglomerate aus dem Gesamtverbund in die Schlacke hinein 
• weitere Teilchendesintegration und Ostwald-Reifung in der Schlacke 
 
Davon ausgehend ist festzuhalten, dass trotz vorliegender Sättigung der Schlacke im 
makroskopischen („bulk“) und mikroskopischen (im Gefüge) Maßstab der Korrosions- 
bzw. Verschlackungsvorgang nie zum Erliegen kommt. In der metallurgischen Praxis 
wird bei „bulk“-Sättigung die Verschleißgeschwindigkeit zwar minimal, es resultiert 
jedoch ein Grundverschleiß, der maßgeblich auf das Wirken der Mechanismen von 
Teilchendesintegration und von Ostwald-Reifung zurückzuführen ist. Ein 
Materialverlust erfolgt dann durch ständiges Ablösen oder durch die vorbeiströmende, 
erosiv wirkende Schlacke (Spülgasbehandlung, Marangoni-Konvektion).  
 
Bei Vorliegen einer ungesättigten Schlacke wird mittels eines von W. Gans 
vorgeschlagenen Modells der Zerfall des Feuerfestmaterials bei seiner gleichzeitigen 
Auflösung berechnet, womit alle diffusionsbestimmten Korrosionsvorgänge quantitativ 
beschrieben sind. Beide Vorgänge laufen parallel zueinander ab. Es wird deutlich, dass 
jede Schlacke größere oder kleinere Mengen Feuerfestmaterial als suspendierten Anteil 
enthält. Dabei greift die Schlacke die feuerfeste Zustellung jedoch weiter unmittelbar 
an, da die Sättigung noch nicht erreicht ist. Eine Bruttoanalyse allerdings könnte ihre 
vermeintliche Sättigung anzeigen. 
Aus metallurgischer Sicht ist daher stets, wie bereits Eingangs erläutert, eine Sättigung 
zu einem möglichst frühen Zeitpunkt anzustreben und zielführend. Nur so kann eine 
optimale Haltbarkeit der Pfannenzustellung sichergestellt werden.  
 
Der voreilende Verschleiss durch Marangoni-Konvektion als Sonderform der Korrosion 
wird gleichfalls durch die Mechanismen der Teilchendesintegration und Ostwald-
Reifung überlagert und verstärkt. Im Rahmen der hier durchgeführten Experimente 
verschleißt ein poröser MgO-Prüfkörper (ε = 0,133) näherungsweise um den Faktor 2 
schneller als ein dichter MgO-Prüfkörper (ε = 0). Zur Auswertung wurde ein 
vereinfachtes Modell zur Abschätzung des voreilenden Verschleisses durch Marangoni-
Konvektion erstellt. Seine Anwendbarkeit beschränkt sich auf dichte, chemisch 
homogene Prüfkörper und einen relativ frühen Zeitpunkt des Korrosionsverlaufs. 
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Bekanntermaßen hängt die Zuverlässigkeit von Modellen zu einem Großteil davon ab, 
wie genau die Eingangsvariablen bekannt sind. Die bisher zugänglichen, physikalisch-
chemischen Eingangsvariablen der Schlacke wie Diffusionskoeffizient, Dichte, 
dynamische Viskosität und Oberflächenspannung unterliegen erheblichen 
Schwankungen. Dies ist mitunter der Tatsache geschuldet, dass sich über Jahrzehnte 
eine Vielzahl an unterschiedlichen Untersuchungsmethoden etabliert hat. Eine der 
Sache dienliche Festlegung und (internationale) Normierung wäre allerdings mehr als 
zeitgemäß.   
 
Aus werkstofftechnischer Sicht stellt sich abschließend die Frage, wie man der 
Zerstörung der oxidischen Bindung entgegensteuert bzw. diese im Rahmen der 
praktischen Anforderungen verzögert. Es ist unumstritten, dass dies ausschließlich über 
eine entsprechend ausgebildete, oxidische Bindung der Mikrostruktur erfolgen muss. In 
weiterführenden Arbeiten sollten folglich die Einflussfaktoren des korndispersen 
Zustandes, der Formgebung sowie der Vor- bzw. Nachbehandlung in Betracht gezogen 
und gezielt auf ihre Wirksamkeit hin untersucht werden. Hierzu stellt diese Arbeit 
wegen ihrer quantitativen Versuchsdurchführung und der daraus abgeleiteten 
Ergebnisse einen Beitrag zur gezielten Untersuchung von Korrosionsvorgängen dar und 
könnte daher Eingang in die künftige Laborpraxis finden. 
 




Anhang A1 – Berechnung der Infiltrationszeit 
 
Die in der Zeit ti [s] beobachtete Infiltrationstiefe ist xi [m]. Die Porosität ε [-] erfordert 
die Berücksichtigung eines empirisch bestimmbaren Labyrinthfaktors λ [-] [63], um den 






λ = = ⋅ ε − [-] .                                                                                       (A1.1) 
 






⋅σ ⋅ θ= ⋅η ⋅   [m/s].                                                                                  (A1.2) 
 






⋅σ ⋅ θ= λ ⋅η ⋅   [m/s].                                                                            (A1.3) 
 








⎛ ⎞⋅σ ⋅ θ= λ ⋅ ⋅⎜ ⎟⋅η⎝ ⎠
 [m]                                                                        (A1.4)  
 








⋅η ⋅= λ ⋅ ⋅σ ⋅ θ  [s].                                                                                   (A1.5)  
 
Es gelten die folgenden Werte für das Experiment: 
 
• offene Porosität: ε = 0,198 
• Labyrinthfaktor: λ = 0,519 
• dynamische Viskosität der Schlacke: ηS = 0,17 Pa·s 
• geometrische Infiltrationstiefe (Zylinderradius): xi = 0,009 m 
• mittlerer Porendurchmesser: dP = 8 µm = 0,000008 m   
• Oberflächenspannung der Schlacke: σSchlacke = 0,57 N/m 
 ii
• Benetzungswinkel: θ = 34° 
 
Einsetzen aller Werte liefert für Infiltrationszeit ti = 54 s ≈ 1 min.  
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Anhang A2 – Berechnung der Auflösezeit eines zylindrischen Probekörpers aus-
gehend von der Oberfläche 
 
Der MgO-Probekörper löst sich diffusionsgesteuert in der Schlacke auf. Für den 
Diffusionsstrom i gilt:  
 
S S
Di (c c) (c c) mit c c(t)= ⋅ − = β⋅ − =δ                                                           (A2.1) 
 
Darin sind D der konstante, konzentrationsunabhängig gedachte Diffusionskoeffizient 
des MgO in der Schlacke, δ die konstante Diffusionsrandschicht, β = D/δ  der definierte 
Stoffübergangskoeffizient und cS und c = c(t) die Sättigungs- bzw. aktuelle 
Konzentration außerhalb der Randschicht zum Zeitpunkt t.  





⋅ = ⋅                                                                                                          (A2.2) 
 
F(t) ist die Phasengrenzfläche zwischen MgO-Probekörper und Schlacke, VS das 
Schlackenvolumen, welches näherungsweise als konstant angenommen wird, da sich 
nur wenig MgO in der Schlacke löst. 




dc DV 2 r h (c c) mit r
dt
⋅ = ⋅π ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − δδ                                                           (A2.3) 
 
Dabei trägt ausschließlich die Mantelfläche zum Phasenübergang bei. h ist die Höhe des 
Zylinders und r der aktuelle Radius mit dem Anfangswert R.  
Es wird weiters angenommen, dass die Randschichtdicke δ klein gegen den 
Zylinderradius r ist, wodurch mit einem annähernd linearen Konzentrationsabfall 
gerechnet werden darf.  
 









F D t mit F 2 R h
V
τ = ⋅ ⋅ = ⋅π ⋅ ⋅δ                                                             (A2.4) 
 






−γ = −                                                                                                      (A2.5) 
 







ϕ =                                                                                                           (A2.6) 
 
RS stellt den Radius eines Zylinders dar, dessen vollständige Auflösung gerade zur 
Sättigung der Schlacke führt. φ ist demnach gleichbedeutend mit dem Verhältnis der 
Anfangsmasse m0 des zylindrischen MgO-Probekörpers zu der Masse mS, deren 
vollständige Auflösung zur Sättigung der Schlacke führt.  
Die Differentialgleichung mit den dimensionslosen Größen τ, γ und φ nach Elimination 




γτ = ϕ ⋅ − γ ⋅ ϕ− γ                                                                                             (A2.7) 
 
Im vorliegenden Fall ist mS (37,2 g MgO) > m0 (17,7 g MgO), d.h. φ = 0,48 < 1 und der 
zylindrische Probekörper ist bereits vor Erreichen der Sättigung vollständig aufgelöst. 




⎡ ⎤ϕ ϕ ϕ− γτ = ⋅ −⎢ ⎥−ϕ −ϕ −ϕ⎣ ⎦
                                                           (A2.8) 
 
 v
Da sich der Probekörper bereits vor Erreichen der Sättigung vollständig auflöst, lässt 
sich die gesamte normierte Auflösungsdauer τE durch Einsetzen von γ = φ ≤ 1 
berechnen. (A2.8) vereinfacht sich dann zu 
 
E 2 arctan1 1
ϕ ϕτ = ⋅ ⋅−ϕ −ϕ .                                                                                   (A2.9) 
 
Mit γ = φ = 0,48 resultiert τE = 1,46. Die Auflösezeit ta erhält man schließlich durch 







τ ⋅ ⋅δ= ⋅  [s]                                                                                                     (A2.10) 
 
Im Tiegel befinden sich 350 g Schlacke. Die Dichte der Schlacke ist ρS = 2,72 g/cm³. 
Das Schlackenvolumen beträgt folglich VS = 128,7 cm³. Die Stärke der 
Diffusionsrandschicht wird mit δ = 1·10-3 cm abgeschätzt. Die Mantelfläche des 
Probekörpers (R = 0,9 cm, h = 2,5 cm) ist F0 = 14,1 cm². Der Diffusionskoeffizient ist D 
= 1,3·10-7 cm²/s. Einsetzen alle Werte in (10) liefert für die erforderliche Auflösezeit ta 
= 102511 s ≈ 28,5 h. 
 
Eine graphische Darstellung des Verlaufs des reduzierten Sättigungsverhältnisses γ 
kann mittels (A2.8) erfolgen. Dazu wird γ schrittweise, z. Bsp. in 0,01-Schritten, bis 
zum Wert von φ erhöht und über τ aufgetragen. Ist nun die gesamte Auflösezeit 
bekannt, kann die Abszisse 0 ≤ τ ≤ τE schließlich in eine Zeit [min] überführt werden (s. 




Abbildung A2.1: Zeitlicher Verlauf des Umsatzgrades (linke Ordinate) und des 
reduzierten Sättigungsverhältnisses (rechte Ordinate) 
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Anhang A3 – Erläuterungen zum Modell von W. Gans 
 
 




3 t 3 ln(1 x) 6 3 (2 x)g (t, ) 1
(1 ) 1 x (1 x) 2 (1 x)
⎛ ⎞− η − ⋅ − ⋅η ⋅ − ⋅η⎛ ⎞η = ⋅ − ⋅ − +⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ −α −α α ⋅ − ⋅ − ⋅α⎝ ⎠ ⎝ ⎠




9 t 3 2g (t, ) 1 ln
(1 ) x 1 2 2
⎛ ⎞⎛ ⎞−η α ⋅η η⎛ ⎞η = ⋅ − ⋅ − + −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟α ⋅ −α ⋅ −α η α ⋅α⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠
.                                       (A3.2) 
 
Funktion (g1) ist der Anfangsperiode des Zerfalls und der Auflösung zuzuordnen. Funktion 
(g2) dem Gesamtvorgang bis zum Schluss. Alle Teilchen sind am Ende in der Schlacke 
aufgelöst. Mit Hilfe der physikalisch begründeten Grenzen (s.u.) lassen sich daraus alle 
Übergänge vollständig berechnen.  
 
Die Integration der Gesamtoberfläche aller noch vorhandenen Kristallite Ω(t) über die 





Φ τ = Ω∫ .   (äußere Integration der Funktion Ω(t), des inneren Integrals)          (A3.3)                     
 
Zerfall und Auflösung des Feuerfestmaterials laufen in aufeinander folgenden und zum Teil 
überlappenden zeitlichen Phasen ab. Daher ist es notwendig, diese zunächst in ihren 
physikalisch begründeten Grenzen getrennt zu integrieren und anschließend zu addieren. 
 
In der 1. Phase werden laufend Kristallite vom Probekörper abgelöst, d.h. deren 
Lebensdauer η beginnt gerade und die untere Grenze ist daher Null. Auch die kleinsten 
Kristallite erreichen ihre maximale Lebensdauer η = α·(1 - x) nicht, so dass deren maximale 
Lebensdauer durch η = t begrenzt wird. Es ist nur die Funktion g1(η,t) zu berücksichtigen. 
 





(t) g ( , t)dΩ = η η∫         (innere Integration der Funktion g( η, t))                                  (A3.4) 
 
und      





( ) g ( , t)d dt
τ ⎛ ⎞Φ τ = η η⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠∫ ∫ .                                                                                              (A3.5) 
 
Am Ende der 1. Phase scheiden die kleinsten, am Anfang des Gesamtvorganges 
freigelegten Kristallite aus dem Gesamtvorgang aus, da ihre Lebensdauer (α·(1 – x)) 
erreicht wurde. Mit dem Eintritt in die 2. Phase erreichen zunehmend abgelöste Kristallite 
ihre maximale Lebensdauer und scheiden folglich auch aus dem Auflösungsprozess aus. 
Die 2. Phase ist beendet, wenn die größten Kristallite ihre Lebensdauer α erreichen. Es ist 
sowohl die Funktion g1(η,t) als auch g2 (η,t) anzuwenden. Für die obere Grenze von  g2 (η,t) 
ist die bisher vergangene Zeit (Gesamtzeit) t einzusetzen.  
 




0 0 (1 x)
(t) g( , t)d g ( , t)d g ( , t)d
α⋅ −
α⋅ −









(1 x) 0 (1 x)
( ) g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt.
α⋅ −
α⋅ −τ
α⋅ − α⋅ −
⎛ ⎞Φ τ = η η⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠
∫ ∫
∫ ∫ ∫
                                                      (A3.7) 
 
In der 3. Phase werden weiterhin stetig Kristallite abgelöst. Die Zerfallszeit 1 - α wird nicht 
erreicht.  Es liegen daher Kristallite vor, deren Lebensdauer zwischen 0 und α·(1-x) liegt. 
Hierfür ist dann die Funktion g1(η,t) anzuwenden.  
Der Vorgang ist jedoch inzwischen schon soweit fortgeschritten, dass allmählich auch die 
größten Kristallite bei Erreichen ihrer maximalen Lebensdauer α verschwinden. Auf diese 
ist nun die Funktion g2(η,t) anzuwenden. Als Grenzen sind die Auflösezeit der kleinsten 
Kristallite α·(1 - x) und die maximale Lebensdauer α einzusetzen. 
 






0 0 (1 x)
(t) g( , t)d g ( , t)d g ( , t)d
α⋅ −α α
α⋅ −
Ω = η η = η η+ η η∫ ∫ ∫                                                    (A3.8) 












( ) g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt.
α⋅ −
α⋅ −α
α⋅ − α⋅ −
α⋅ −τ α
α α⋅ −
⎛ ⎞Φ τ = η η⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠




                                                      (A3.9) 
 
In der 4. Phase ist der Zerfall, da die Gesamtzeit 1 - α überschritten ist, abgeschlossen. Die 
minimale Lebensdauer (untere Grenze) nimmt zu, da Kristallite mit einer Lebensdauer t - (1 
- α) nicht mehr existieren. Wiederum ist für die Lebensdauer t < α·(1 - x) die Funktion 
g1(η,t) anzuwenden. Im Bereich von α·(1 - x) bis α die Funktion g2(η,t).  Bei der Gesamtzeit 
t = 1 - x·α scheiden die kleinsten Kristallite, welche zum Zerfallszeitpunkt 1 - α freigelegt 
wurden, aus dem Auflösungsprozess aus.  
 




t (1 ) t (1 ) (1 x)
(t) g( , t)d g ( , t)d g ( , t)d
α⋅ −α α
− −α − −α α⋅ −















1 t (1 ) (1 )
( ) g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d
α⋅ −
α⋅ −α




− − −α α⋅ −α
⎛ ⎞Φ τ = η η⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠







                                                    (A3.11) 
 x
In der 5. Phase verschwinden zunehmend größere Kristallite. Auf die Funktion g2(η,t) sind 
als untere Grenze der Lebensdauer t - (1 – α) und als obere Grenze der Lebensdauer 
entsprechend t = α anzuwenden.  Für t = 1 fallen schließlich untere und obere Lebensdauer 
zusammen, womit die Auflösung und folglich der Gesamtvorgang beendet ist.  
 




(t) g ( , t)d
α
− −α
Ω = η η∫                                                                                                   (A3.12) 
       
und für das Umsatzintegral in den Grenzen 0 ≤ τ ≤ 1, also den gesamten Vorgang der 
kontinuierlichen Randauflösung bei gleichzeitiger vollständiger Auflösung aller Kristallite 













1 t (1 ) (1 )
( ) g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d dt
g ( , t)d g ( , t)d
α⋅ −
α⋅ −α




− − −α α⋅ −α
⎛ ⎞Φ τ = η η⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠






1 x t (1 )
dt




− ⋅α − −α
⎛ ⎞⎜ ⎟+ η η⎜ ⎟⎝ ⎠
∫
∫ ∫
                                                    (A3.13) 
 
Die analytische Berechnung der dargestellten Integrale ist zwar prinzipiell einfach, aber 
sehr aufwendig. Eine explizite Funktionsdarstellung als Gleichungsform, welche jedoch 
nicht weiter zum Verständnis beiträgt, würde mehrere Seiten füllen. Die numerische 
Berechnung und graphische Darstellung kann mit dem im Anhang A4 notierten Maple-
Skript erzeugt werden. Es erfolgt die geschlossene Berechnung des Umsatzgrades Φ(τ) für 
alle 0 < x < 1 und 0 < α ≤ 0,5 bzw. 0 < (1 - α) ≤ 0,5.  
 xi
Anhang A4 – Maple-Skript zur Berechnung des Modells „Zerfall und Auflösung“ 
 
Das Skript, erstellt mit Maple 9.0, lautet: 
 






















>#Eingabe der Werte für  das Intervall der reduzierten Kantenlänge x und die reduzierte Zerfallszeit α 
>x:=0.99;a:=0.034; 
 
>#Ausgabe der Grenzen der Phasen 
>0;a*(1-x);a;1-a;1-x*a;1; 
 
>#Berechnung des Umsatzgrades für einen Wert von tau 
>phi(0.034); 
 
># Berechnung des Umsatzgrades für schrittweise Werte von  tau  
>for i from 0 to 1 by 0.01 do phi(i) end do; 
>seq([0.01*i, phi(0.01*i)], i=0..100); 
 
 
>#Graph des Umsatzgrades als Funktion von tau 
>plot(phi(tau),tau=0..1, phi=0..1, numpoints=2000, colour=black, thickness=2, axesfont=[HELVETICA, 6]); 
 
 
Das Skript besteht aus Anweisungen. Jede Anweisung beginnt mit dem Zeichen > und 
endet mit einem Doppelpunkt (:) oder einem Semikolon (;). Zeilen, die mit ># beginnen 
und ohne Doppelpunkt bzw. Semikolon enden, stellen Kommentare (grün markiert) dar. 
Zur Ausführung der Anweisung ist der Cursor an das Ende der Anweisung zu bringen und 
die Enter-Taste zu betätigen. Für die Ausführung des Skripts sind entsprechend alle 
Anweisungen nacheinander, von oben nach unten auszuführen. (Auf der 
Benutzeroberfläche von Maple findet sich ferner eine Schaltfläche mit drei Ausrufezeichen 
(„!!!“), die das Skript nach Eingabe aller Werte (rot) von x, α und τ automatisch ausführt.) 
Endet eine Anweisung mit einem Doppelpunkt, wird das Ergebnis der Ausführung nicht am 
Bildschirm ausgegeben. Endet eine Anweisung mit einem Semikolon, wird das Ergebnis 
der Ausführung am Bildschirm ausgegeben. Hiermit kann die explizite und allgemeine 
Funktionsdarstellung (z. Bsp. bei phi5) erfolgen, die jedoch in sehr langen Ausgaben 
resultiert und wenig sinnvoll ist. 
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Verschiedene Anwendungsfälle können nun dadurch berechnet werden, dass an den im 
Skript rot markierten Stellen entsprechende Werte eingegeben werden. Es ist darauf zu 
achten, dass Dezimalstellen durch einen Punkt anstatt durch ein Komma ausgeführt werden. 
Für das Intervall der reduzierten Kantenlänge ist ein Wert zwischen 0 < x < 1 
heranzuziehen. Nimmt die reduzierte Zerfallszeit Werte α ≥ 0,5 an, d.h. im Experiment ist 
vollständiger Zerfall bereits eingetreten, bevor die anfänglich abgelösten Teilchen der 
obersten Schicht des Gesamtkörpers aufgelöst sind, ist die Berechnung mit dem Wert (1 - α) 
durchzuführen. Die Berechnung erfolgt in den Grenzen 0 < α ≤ 0,5 bzw. 0 < (1 - α) ≤ 0,5.  
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Anhang A5 - Beispielrechnung zu Zerfall und Auflösung 
 
Die MgO-Probekörper Px (mP = 17,7 g) weisen im Experiment folgende Zerfallszeiten auf: 
 
• tz(P1) =    0,5 h =   30 min (schneller Zerfall) 
• tz(P2) =    5,0 h = 300 min (langsamer Zerfall) 
• tz(P3) =  10,0 h = 600 min (sehr langsamer Zerfall) 
 
Die Auflösezeit des größten Korns (vgl. (3.2.2.19) mit R = 0,25 cm und D = 1,3·10-7 cm²/s) 
ist ta = 27254 s = 454 min. 
 
Der Gesamtvorgang von Zerfall und Auflösung dauert folglich: 
 
• t∑(P1) =   484 min  
• t∑(P2) =   754 min  
• t∑(P3) = 1054 min  
 
Für die reduzierte Auflösungszeit α, welche zur Berechnung im Maple-Skript erforderlich 
ist,  gilt dann: 
 
• α(P1) = 1 - α =      30/484  = 0,062 
• α(P2) = 1 - α =    300/754  = 0,398 
• α(P3) =   α    =  454/1054  = 0,431 
 
Das Intervall der reduzierten Kantenlänge ist bei allen Probekörpern x = 0,99. 
 
Abbildung A5.1 zeigt das Ergebnis der Maple-Berechnung nach Entnormierung der Zeit τ 
in graphischer Form.  
Zum Zeitpunkt des Zerfalls sind im Fall von 
 
• P1 16,3 %  
• P2 91,3 % 









Abbildung A5.1: Graphische Darstellung des zeitlichen Umsatzgrades (linke Ordinate) und 
des reduzierten Sättigungsverhältnisses (rechte Ordinate) von P1 (gelb), P2 (rot) und P3 
(braun) mit Kennzeichnung von Grenzfällen (blau: Auflösung nach unmittelbar erfolgtem 
Zerfall, violett: diffusionsgesteuerte Auflösung eines dichten Probekörpers (Zylinder) über 





Anhang A6 - Näherung zu der Berechnung instationärer Diffusion 
 




c ²c n cD
t r rr
∂ ∂ ∂⎛ ⎞= ⋅ + ⋅⎜ ⎟∂ ∂∂⎝ ⎠                                                                                                (A6.1) 
 
beschrieben. Für die Platte gilt n = 0, für den Zylinder n = 1 und für die Kugel n = 2. 
Die Lösung hängt allein von den Anfangs- und Randbedingungen ab. Es gelten die 
folgenden Festlegungen 







−γ = −                                                                                                   (A6.2a) 
 
mit c = c(r, t), c0 = c(r = 0, t = 0), c∞ = c(R, t). 
 




ϕ =                                                                                                           (A6.2b) 
 
mit r = r(t), R = halbe Stärke der unendlich großen Platte, Radius des Zylinders 
oder der Kugel. 
 





⋅τ = .                                                                                                      (A6.2c) 
 
2. Diffusion in einem unendlichen Halbraum (R→∞) 
Es wird eine Platte betrachtet. An der Oberfläche (r = x = 0) herrscht konstant die 
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2erf A e dz−= ⋅π ∫ ,                                                                                              (A6.4) 
 
also der Fehlerfunktion. Die Lösung ist „klassisch“, da sie tabelliert verbreitet bzw. 
leicht berechenbar ist. A ist das Argument der Fehlerfunktion. Für A = 0 ist erf(0) = 0 
und für A →∞ wird erf(∞) = 1. Für A = 1 ist erf(1) = 0,84 und für A = 2 ist erf (2) = 
0,995 ≈ 1. Daher kann die Platte als unendlich dick angesehen werden, sobald ihre 
Abmessung Dx 4 D t= ⋅ ⋅  überschreitet. Fällt die Konzentration im Inneren des Körpers 
ab, so ist die komplementäre Fehlerfunktion erfc(A) = 1 – erf(A) zu verwenden. 
 
3. Diffusion in begrenzten Körpern 
R ist der Radius von Kugel und unendlich langem Zylinder, 2·L = 2·R die Dicke einer 
Platte. Ausgehend von den Grundformen Platte, Zylinder und Kugel hat A. B. Newman 
[64] die Konzentrationsverteilung in diversen Formen berechnet. Dabei liegt der 
Koordinatenursprung im Zentrum (r = 0) und die Abmessung (r = R) an der Oberfläche. 
Anfänglich enthält der Körper gleichmäßig verteilt die Konzentration c0 = c(0 ≤ r ≤ R, t 
= 0). Die Diffusion erfolgt von innen nach aussen, wo konstant c∞ = c(R, t) herrscht. Im 





=                                                                                                                (A6.5a) 
 
c(r, t) nimmt fortlaufend ab. Dann gilt: 
 
1γ =  für t 0= ,                                                                                                        (A6.5b)         
0γ = für t = ∞ . 
 
Als Ergebnis erhält man Reihen, deren Auswertung aufwändig ist. Ihre geometrische 
Darstellung in den unter (A6.2) dargestellten, reduzierten Größen erfolgt u.a. bei H. S. 
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Carslaw  und J. C. Jaeger [65], R. B. Bird, W. E. Stewart und E. N. Lightfoot [66]  und 
J. Crank [67]. Als grobe Abschätzung zeigt sich, dass für φ = r/R → 0 und τ → 1 bei 
vorgegebenem γ gilt: τP (Platte) ≈ 2 τZ (Zylinder) und  τP ≈ 3 τK (Kugel). In Zylinder 
und Kugel wird eine vorgegebene Konzentration in 2 bis 3 Mal kürzerer Zeit erreicht, z. 
Bsp. (vgl. auch Abbildung A6.1): 
 
 γ = 0,90; r/R = 0; τP = 1; τZ ≈ 0,5; τK ≈ 0,33.                                                           (A6.6) 
 
Um für die Platte (φ = 0) bei τP > 0,3 γ(τP) abzuschätzen, wird für den Betrag (4· τP /π) 
die Fehlerfunktion erf(4· τP /π) berechnet. Betrachten wir eine Platte der Dicke 2·L = 
0,02 m, sowie einen unendlich langen Zylinder und eine Kugel gleicher Abmessung, 
d.h. 2·R = 0,02 m. Der Diffusionskoeffizient sei D = 10-6 m²/h, die Zeit tP = 100 h und 
daher τP = 1. Man erhält erf(4· τP /π) = erf(1,27) = 0,9. Für den Zylinder ist tZ ≈ 50 h und 








Abbildung A6.1: Temperaturverteilung bei instationärer Wärmeleitung, a) Platte, b) 
Zylinder, c) Kugel [66] 
 
Betrüge die Dicke der Platte 2·L=2·4· D t⋅ =0,08 m könnte die Lösung (A6.3), also die 
Fehlerfunktion erf (x/(2·√(D·t))) verwendet werden, um γ zu berechnen. Dann wäre 
angenähert AP : AZ : AK  ≈ 1 : √2 : √3.  
 
4. Berechnung der mittleren Konzentration in begrenzten Körpern 
In vielen praktischen Fällen interessiert nicht die Konzentrationsverteilung im Körper 
im Augenblick der Beendigung des Experimentes, sondern die mittlere Konzentration, 
welche sich anschließend nach sehr langer Wartezeit einstellen würde. Auch diese 
Berechnung hat A.B. Newman [64] durchgeführt und dargestellt. Der integrale 






1 ( ) r dr
R +
γ = ⋅ γ τ ⋅∫                                                                                               (A6.7) 
 
mit n = 0 für die Platte, n = 1 für den Zylinder und n = 2 für die Kugel. 









−γ = −                                                                                                              (A6.8) 
 
Die tabellarische und graphische Darstellung finden sich auch bei L. S. Darken und R. 




Abbildung A6.2: Partielle Sättigung (mittlere Konzentration) von Platte, Zylinder und 
Kugel bei instationärer Diffusion nach [68] 
 
Tabelle A6.1: Partielle Sättigung (mittlere Konzentration) von Platte, Zylinder und 
Kugel bei instationärer Diffusion nach [68] 
 
 
Der zeitliche Verlauf der mittleren Konzentration in einer Platte der Dicke 2·L folgt für 
τP = D·t/L² ≤ 2 der Gleichung [69]: 
 
cm-c∞ 
c0-c∞ γm = 
 xx
( ) ( )4 3 2m P P P P P(P) 0,0757 0,4169 0,8199 0,6133 0,9702 erfγ = − ⋅ τ + ⋅ τ − ⋅ τ + τ + ⋅ τ    (A6.9) 
 
Für τ ≤ 0,25 gilt in guter Näherung: 
 
m
n mγ = ⋅ τ − ⋅ τπ                                                                                                  (A6.10) 
 
mit n = 2 und m = 0 für die Platte, n = 4 und m = 1,2 für den Zylinder sowie n = 6 und 
m = 3 für die Kugel. 
 
Vergleicht man die entsprechenden Werte für den Zylinder und die Kugel für einen 








⎛ ⎞τ = − ⋅ γ⎜ ⎟τ⎝ ⎠
                                                                                               (A6.11a)                   
 








⎛ ⎞τ = − γ⎜ ⎟τ⎝ ⎠
.                                                                                                     (A6.11b) 
 
Beispielsweise ist γ = 0,93 für τP  = 1 und folglich 
 




τK = τP/(3 - γm)² = 0,23· τP.                                                                                    (A6.12b) 
 
Nach (A6.9) folgt die mittlere verallgemeinerte Sättigung γm(P) für τP = 1 bis auf den 
Faktor 0,93 (aufgerundet 1) der Fehlerfunktion erf(√τP). Wie bereits in Punkt 3 
behandelt, kann daher näherungsweise mit  
 
AP : AZ : AK ≈ 1 : 1/√0,38 : 1/√0,23 = 1 : 1,6 : 2,1                                                 (A6.13) 
 
gerechnet werden, wenn die Diffusion nahezu vollständig abgeschlossen ist. 
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